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Foreshadowing of October-December rains in Argentina's crop region. 


A regression formula has been calculated to foreshadow rain anomalies (in 
percent of normal precipitation) for October, November and December, in the 
Argentine crop and cattle region. Computations are based on 50 years observa- 
tions and standard error of forecasts is + 20 %7. Data used are relative air 
temperature anomalies in the South West Pacific (south of New Zealand) and 
those of the central-northern Chilean coast (East South Pacific), and relative 
pressure anomalies in the Tropical Indian Ocean and of the South Pacific 
Anticyclon ; all of them means of May, June and July. Some other results are 
also given. 
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M NOPRIO, J. L., ARDON, H. and ARDON, D. 


Ecologic factors controling wild Trichiniasis in the San Luis-Mendoza border. 


The existence of wild Trichiniasis has been established in a region between 
Mendoza and San Luis (Argentina). Different considerations are made on the 
ecologic agents that may determine if. 

Trichinella spiralis was found in wild animals ; enzootic break outs may show 
up in time of loug droughts. Itis estimated difficult a large spreading of such 
a focus beause of socioecologic and geophysiographic faetors tipical of the 
affected region. 
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Gulf of La Plata; antiestuary of Paraná and Uruguay rivers. 


The Argentine coastline has many windings and a large number of hydrographic 
features, the main of which are: bahía Grande, aud the gulfs of San Jorge, 
San Matías and La Plata. This last one is the biggest, being wrongly named 
«river» as a result of inaccurate and obsolete reasons. 

La Plata Gulf is nota river, neither the estuary from Paraná and Uruguay 
rivers. Actually it is an «antiestuary », a word developed while this paper 
was being written. By such a name we intend to designate a gulf whose salt 
water has been replaced by fresh water from discharging rivers. 

In this respect, «antiestuary » means something opposed to «estuary » which, 
we know, is the lower part ofa river course whose fresh waters are permanently 
substituted by sea waters or at least periodically, at times of high tide. 

Muddy water fill La Plata Gulf, as a consequence of the mixing of rivers 
Paraná — full of solid materials in suspension — and the cleaner Uruguay. 
From such a circumstance an idea arised : to separate the clean Uruguay waters 
from those of the muddy Paraná, driving the former alongside the Uruguayan 
coast through the building of an embankment 238 km long. A clean water 
«lower Uruguay River» would be then formed, always open to big liners and 
free of heavy expenses in dredging. 
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MARTINEZ, A. 
Notes on Coleoptera. 


In this paper, the genus Heteropelidnota Ohaus, 1912 is shorthy treated. The 
fixation of Pelidnota rostrata Burmeister, 1844 is questioned asa generic type. 
This fixation was stated by Ohaus in 1934 and considered null due to the fact 
of being established on the basis of only oue species, Heteropelidnota kuhnti 
Ohans, 1912, described in that paper and consequently the type species by 
haplotipie. 

The need of a revision of the subtribe Pelidnotina to generic level is discussed 
because, even if it probably won't be neccesary to modify the taxions of that 
category, it does not happen the same with the characters that have been 
used to base them, many of which do not resist a qualitative analysis. 


Later on, a key is given to the known species of Heteropelidnota, including the 
description of an interesting and nice new species, H. ustarani sp. nov., native of 
Brazil and closely related to H. rostrata (Burmeister), whose bibliography-known 
up to now —is given; the parameres of male genitalia are shaped for the 
first time and compared with those of the new species. 
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VANOSSI, R. and SPAGNOLI, J. M. $. 
Impurity determination in cadmiun. 


Extraction methods and color determinations have been employed which 
allow, if working up to 1-2 gramms of metal, to determine such elements concen- 
tration starting from 0,1-0,2 p.p.m. 

The following reactives are used : for copper, dithizone and dietyldithiocar- 
bamate (p.d.a.b. rhodanin employed for palladium separation) ; for zinc, dithi- 
zone after zinc thiocyanate separation (indinm separation also considered) ; for 
lead, dithizone (bismuth separation also considered) ; foriron, thiocyanate (with 
a additional treatment in the molydenum case); and for nickel the tetravalent 
complex with dimethylglyoxime, after the «divalent» complex have been 
extracted. 
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SERIE |, CIENCIAS, No 10 


NOTAS COLEOPTEROLOGICAS XI 


(COMENTARIOS SOBRE EL GENERO HETEROPELIDNOTA OHAUS, 


CON DESCRIPCION DE UNA ESPECIE NUEVA 
(CON. SCARABAEIDAE, RUTELINAE) 


Por ANTONIO MARTINEZ ' 


RESUMEN 


Es tratado en este trabajo, en forma resumida, el género Heteropelidnota Ohaus, 
1912. A continuación es cuestionada la fijación como tipo genérico de Pelidnota 
rostrata Burmeister, 1844. establecida por el mismo Ohaus en 1934 y, que con- 
sideramos nula por haber sido erigido el género en base a nna única especie, 
Heteropelidnota kuhnti Obaus, 1912 y, por consiguiente el tipo genérico por 
haplotipía. 

Se menciona ser necesaria una revisión de la subtribu Pelidnotina a nivel 
genérico, ya que el sentido que actualmente es sostenido para género, es posible 
que tenga que ser modificado, no por las sinonimias que pudieran surgir, sino 
por la nueva evaluación de caracteres a ser tomados en cuenta. 

A continuación es dada una clave para el reconocimiento de las especies 
incluídas en Heteropelidnota y, la descripción de una nueva y bonita especie, 
H. ustarani sp. nmov., procedente de Brasil y, muy próxima a HB. rostrata 
(Burmeister), de Ja que se da la bibliografía conocida y, se le figuran por pri- 
mera vez los parámeros del genital macho, con la que es comparado Ja de la 


nueva especie. 


SUMMARY 


In this paper, the genus Heteropelidnota Ohaus, 1912 is shorthy treated. The 
fixation of Pelidnota rostrata Burmeister, 1844 is questioned as generic type. 
This fixation was stated by Ohaus in 1934 and considered null dne do the fact 
of being established in the basis of only one species, Heteropelidnota kuhnti 
Ohans, 1912, described in that paper and consequently the type species by 
haplotipie. 

The need of a revision of the subtribe Pelidnotina to gencric level discussed, 


* Investigador de la Carrera. Consejo Nacional de Investigaciones Científicas 
y Técnicas ; adscripto al Comando de Sanidad Militar del Ejército Argentino, 
Departamento Técnico. 
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because, even if 16 probably won?t be neccesary to modify the taxions of that 
category, itdoes not happen the same with the characters that been used to 
base them, many of which do not resist a qualitative analysis. 

Later on, a key is given to the kuown species of Heteropelidnota, including the 
description of an interesting and nice new sdecies, HA. ustarani sp. nov., native 
Brazil and very related to H. rostrata (Burmeister), whose bibliography-kuown 
up to now —is given and the parameres of male genitalia are shaped for the 


first time aud compared with those of the new species. 


El género Heieropelidnota Ohaus fue erigido en 1912, descri- 
biendo y mencionando en esa oportunidad su autor una única es- 
pecie, H. kuhnti Ohaus, que es la especie tipo por Haplotipía. En 
1934 este mismo autor, en la redescripción de Heteropelidnota que 
hace en “Genera [nsectorum” C1C A: 87-88, menciona como tipo 
a Pelidnota rostrata Burmeister, 1844, designación viciada de nuli- 
dad por lo precedentemente señalado. 

Los caracteres que separan a este género de Pelidnota Mac Leay, 
1819, son la presencia de borde membranoso en la epipleura eli- 
tral y ser ésta marginada con pilosidad tupida y saliente en la 
mitad caudal, pudiendo nosotros agregar, por lo menos para las 
dos especies que conocemos “in natura”, la característica forma 
de los parámeros del órgano copulador del macho (figs. 1 y 2), 
no encontrado en ninguna especie de Pelidnota. 

Por los caracteres de los élitros, Heteropelidnota se aproxima a 
Xenopelidnota F. Bates, 1904, y Hoplopelidnota Y. Bates, 1904, 
ambos géneros monotípicos y confinados a la parte norte de Amé- 
rica del Sud: Venezuela, Guayanas y Brasil al norte de la línea 
ecuatorial, de donde también está descripta una de las especies de 
Heteropelidnota, H. cribrata Ohaus, 1913. El principal carácter 
que separa a Heteropelidnota de los dos géneros de F. Bates pre- 
cedentemente mencionados, es la forma de las mandíbulas, cuyo 
horde externo es notablemente dentado, entero e inerme en aqué- 
llos. Filogenéticamente, Heteropelidnota es claramente derivado 
de Pelidnota, del que podría ser un subgénero. | 

Es muy probable que en una revisión, a nivel genérico, el sen- 
tido que actualmente tenemos de “género” en la subtribu Pelidno- 
tina haya que modificarlo, no ya por las sinonimias que pudieran 
surgir, sino por la nueva evaluación de caracteres a tomar en cuenta. 
Infelizmente para nosotros, el desconocimiento de varios géneros, 
tales como Parhoplognathus Ohaus, 1915; Peltonotus Burmeister, 
1847, el único ajeno a la fauna americana; Ectinoplectron Ohaus, 
1915; Pelidnotopsis Ohaus, 1915; Catoclastus Solier, 1851; Mecope- 
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lidnota F. Bates, 1904, y Homothermon Ohaus, 1898, y el no cono- 
cimiento de las especies tipo de muchos géneros que poseemos, 
nos inhiben, por el momento, de efectuar la revisión que conside- 
ramos como muy necesaria. 

A continuación pasamos a dar una clave de las especies de He- 
teropelidnota, basándonos para H. kuhnti Obaus y H. cribrata 
Ohaus, en los caracteres dados en las respectivas descripciones ori- 
ginales. 


CLAVE PARA LAS ESPECIES DE HETEROPELIDNOTA 


1. — Pronoto con puntos simples o, si son ocelados sólo indicados lateralmente 

y muy pequeños 2 

— Pronoto con puntos ocelados grandes; escudete liso. Guayana francesa 

1. Heteropelidnota cribrata Ohans, 1913 

2. — Pronoto regularmente convexo ; escudete punteado 3 

— Pronoto medialmente deprimido en fuerte surco longitudinal, formando 
dos claros lóbulos ; escudete finamente rugoso. Paraguay 

: 2. Heteropelidnota kuhnti Obaus, 1912 

3. — Frente profuudamente impresionada en forma de surco anguloso caudad ; 

pronoto con puntos finos, dispersos ; élitros con estrías discales impresas. 

Color amarillo testáceo con fuerte brillo verdoso-dorado metálico. Brasil : 

Espirito Santo 3. Heteropelidnota ustarani sp. nov. 

— Frente plana o muy debilmente impresa; pronoto con puntos fuertes y 

bastante aglomerados ; élitros con estrías discales muy finas y poco per- 

ceptibles. Brasil 4. Heteropelidnota rostrata (Burmeister), 1844 


a. Región dorsal del cuerpo verde hoja, más o menos claro y con bri- 
llo metálico muy atenuado. Estados de Santa Catharina, Sáo Paulo, 
Minas Geraes y Río de Janeiro Heteropelidnota rostrata forma típica 

— Región dorsal del cuerpo rojo cereza con fuerte brillo verde metá- 
lico. Sáo Paulo (Ciudad) Heteropelidnola rostratu forma atípica 


Heteropelidnota ustarani sp. nov. 
(Fig. 1) 


DIAGNOSIS : 


H. rostrata (Burmeister) próxima, difiere en la escultura de la 
cabeza, cuya frente es fuerte y notablemente impresionada en 
canal anguloso caudalmente; pronoto con puntos dispersos y finos; 
los élitros, dorsalmente, con las estrías impresas y las interestrías 
con pequeñas impresiones transversales (arrugas), que le dan as- 
pecto irregular; la coloración diferente y la forma del órgano ceo- 
pulador, con los parámeros simétricos, más pequeños, próximal. 
mente con la lobulación menor y angulosa, las depresiones latera- 
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les menos profundas y las ramas más cortas, ensanchadas, planas 
y arqueadas. De HH. cribrata Ohaus y H. kuhnti Ohaus, especies 
que no conozco “in natura”, en la clave se dan los principales 
caracteres que las separan. 


mn) 


Fig. 1. — Heleropelidnota ustarani Parámeros, norma dorso anterior 


DESCRIPCIÓN: 


3: De tamaño mediano, alargada-oval, dorsalmente convexa y 
glabra, si se exceptúa el margen piloso de la epipleura elitral; la 
región ventral también convexa, pero bastante densamente pilosa, 
especialmente mesepisternos y regiones laterales del metasternón 
y metepisternos; el pigidio glabro, si se exceptúa una pequeña re- 
gión distal y el borde libre. Color general: dorsalmente amarillen- 
to-testáceo, con la cabeza y patas poco más y el pronoto menos 
oscurecidos; ventralmente las piezas mesesternales, metasternales 
y abdomen, ineluido el pigidio, castaño-testáceo; la región dorsal, 
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excepto proximalmente las epipleuras elitrales, fémures y pigidio, 
excepto la base, con fuerte brillo verdoso-dorado metálico; la re- 
elón ventral con tono dorado-verdoso o cobrizo, este último tam- 
hién en las epipleuras elitrales, propigidio, base del pigidio y tibias; 
larsos, antenas y piezas bucales, del mismo color que los élitros, 
pero sin brillo metálico; la pilosidad que cubre las diferentes re- 
gliones del cuerpo, grisáceo-amarillenta. 


Cabeza: Clípeo anteriormente convergente, el borde algo irre- 
gular y levemente elevado en fina quillita, sobre el ápice redondea- 
do-truncado y suave y cortamente hendido, formando dos lóbulos 
dentiformes poco acentuados; sutura clípeo-frontal a cada lado, 
insinuada como fina cicatriz, que se pierde en la iniciación de una 
impresión en forma de “V” profunda, de ramas abiertas y situada 
en la mitad anterior de la frente; por detrás de ésta, la frente y el 
vértice casi planos. Superficie con escultura rugoso-punteada en 
el elípeo y, en una pequeñísima zona anterior y sobre el borde 
ccular de la frente, siendo los puntos y arrugas allí muy pequeños; 
en el resto de ésta y el vértice, con puntos simples, irregularmente 
dispuestos y espaciados, los que se tornan poco más aglomerados 
y pequeños lateralmente; cantos oculares cortos y muy angostos,, 
con escultura coriácea. 

Región ventral: clípeo en la zona anterior microscópicamente 
punteado, glabro. Labro un poco deprimido en su borde anterior 
y medialmente, y cubierto de sedas finas, cortas y salientes. Man- 
díbulas salientes, del tipo Pelidnota, lo mismo que las maxilas, 
labio, submentón y mentón. Antenas de 10 artejos, grandes y lar- 
gas; escapo claviforme, relativamente corto y no muy engrosado 
distalmente; 2% artejo submoniliforme, pequeño; 3% a 5% artejos 
alargados, cilindroides, decrecientes; 6% campanuliforme; 79 dis- 
coidal; 8% a 10% bien ensanchados, su ancho mayor que la suma 
de los artejos 2% a 7%, ensiformes y algo arqueados, la faz medial 
del 8% y lateral del 10% convexas y cubiertas de seditas, que son 
mucho más abundantes y cortas en el 89%; el escapo y artejos 2% a 
72 con sedas muy finas y largas, más abundantes en aquél. Ojos 


laterales, grandes, finamente facetados. 


Tórax: Pronoto una tercera parte más ancho que largo (6 X 4 
mm), convexo, totalmente marginado y, adosado al margen con 
surco muy fino, poco aparente en las regiones medial anterior y 
preescutelar; los bordes laterales en arco obtusamente anguloso y 
poco evidente, el borde caudal en arco casi regular. Medialmente, 
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y a cada lado del disco, con dos impresiones transversales, rasas y 
poco conspicuas, donde la puntuación que cubre toda la superficie 
es poco más aglomerada, grande y subocelada, en el resto simple, 
fina y dispersa; ángulos anteriores poco salientes, rectos; ángulos 
posteriores marcados, obtusos. 

Prosternón con el presternón profundamente excavado en canal 
longitudinal medial y a los costados deprimido en surco transver- 
sal, amplio e impreso; el borde anterior marginado con sedas lar- 
gas, finas y salientes. Esternelo en placa escutelar alargada, de 
posición oblicua y superficie ventral plana y dispersa, irregular y 
moderadamente punteada, los puntos pilíferos, los pelos de tama- 
no moderado. Proepisternos y proepímeros con escultura alutácea 
y pilosidad fina, poco más abundante en estos últimos medial y 
posteriormente. 


Mesonoto con el escudete en ogiva abierta y corta; la superficie 
«dispersa e irregularmente punteada, los puntos pequeños, glabros. 
Elitros no cubriendo al abdomen por detrás, alargados y convexos; 
de superficie irregular; la base entre el escudete y tubérculo hu- 
meral con depresión corta y ancha, que se amplía y profundiza 
entre las 4% y 5% estrías; estrías punteadas, las discales y lateral 
impresionadas en surco que, en la sutural y 2% se profundiza en el 
tercio distal; las 6% a 9% estrías con hileras longitudinales de pun- 
10s pequeños e irregulares, superficiales, siendo que las 8* y 9%, al 
costado del callo distal, son deprimidas, poco más esta última; in- 
terestrías irregulares, con pequeñísimas y microscópicas arrugas 
transversales y desigualmente punteadas en una escultura funda- 
mental muy fina y coriácea; sutura elitral angostada y bien mar- 
cada en el tercio distal; tubérculo humeral corto, ancho, poco re- 
levado; callo distal marcado por la impresión fuerte de las 2% y 
9% estrías, que se unen por detrás de éste; epipleuras muy finas, 
la membrana y sedas características del género que la marginan, 

vuy angosta la primera y salientes y espaciadas, y en forma de 
pestaña, las segundas. 


Mesosternón con escultura rugoso-punteada, los puntos impresos 
e irregulares; la superficie cubierta con pilosidad muy fina, mode- 
radamente larga y abundante. Mesepisternos con escultura rugosa 
lransversalmente y pilosidad similar a la del mesosternón. 

Metasternón con surco amplio y poco deprimido y, medialmen- 
te, con línea oscurecida longitudinal; lateralmente a éste, el disco, 
punteado-piloso ; esta escultura y ornamentación se intercala en las 
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regiones laterales con arrugas, siendo que, hacia las zonas externas 
de éstas, sólo se aprecian arruguitas; la pilosidad que cubre todo 
el metasternón, excepto zona central del disco, que es glabra, larga 
y decumbente. Metepisternos con escultura similar a la de las zo- 
nas externas de las regiones laterales del metasternón. 


Dates: tibias anteriores certa y agudamente tridentadas en el 
tercio distal; tarsos cortos, del tipo Pelidnota, las uñas fuertemen- 
te desiguales, ambas enteras, arqueadas y bien aguzadas; tibias me- 
dias y posteriores ensanchadas en forma de pantorrilla, “wadefór- 
mig” de los autores alemanes, las últimas más engrosadas, el borde 
látero-ventral con una quillita transversal marginada de seditas en 
forma de púa y, por arriba de ésta, con insinuación de quilla en 
la tibia media y sólo con algunas sedas con aspecto de púa en la 
tibia posterior, que tiene los espolones cortos, el menor espatuli- 
forme y el mayor espiniforme y algo arqueado; tarsos sin carac- 
teres especiales, las uñas como corresponde, disímiles, pero menos 


que en el par anterior, arqueadas y aguzadas. 


Abdomen: Esternitos con arrugas y puntos irregulares ensancha- 
dos, espaciados, los 11 a IV medialmente con hilera transversal de 
pelos salientes, poco más tupidos y ampliados lateralmente; ester- 
nito V el más largo de todos y con los pelos en dos hileras subpa- 
ralelas; VI deprimido en canal transversal y con el borde poste- 
rior medialmente membranoso, y, precediéndolo, una hilera margi- 


nal de pelos finos y salientes. 


Propigidio con apretada escultura rugoso-punteada y pilosidad 
corta y decumbente. Pigidio apretadamente rugoso, las arrugas 
transversales, glabro excepto sobre el ápice distal y borde homó- 
logo, que tienen seditas salientes. Organo copulador, como des- 
cripto en la diagnosis y según la figura 1. 

Largo: 15,5; ancho del pronoto: 6,5; ancho máximo: 7,5 mm 


aproximadamente. 


Ejemplares examinados y procedencia: 1 3, holotipo, de Brasil, 
estado de Espirito Santo, municipio de Linhares, Parque Nacional 
Sooretama, X1-1962 (M. Alvarenga, F. S. Pereira, F. Oliveira y 
A. Martínez, eoll.). 


2: Poco más robusta y con la coloración más intensa que en el 
?, siendo el tono metálico de la cabeza y pronoto netamente do- 
rado. Además difiere de este sexo por el clípeo más saliente y 


con el ápice anteriormente truncado y recto; antenas poco más 
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pequeñas, pero proporcionalmente similares. Elitros con la super- 
ficie regular, excepto la depresión basal corta y ensanchada entre 
las 2% a 4% estrías; las 6% a 9%, impresas en fino surco, y, al igual 
que las precedentes, punteadas; las interestrías con las arruguitas 
microscópicas muy obsoletas, siendo la escultura fundamental muy 
diluida y poco aparente. Esternito VI largo, el borde posterior en 
arco anguloso y no membranoso, y la pilosidad corta y dispersa, 
especialmente sobre los bordes laterales. Pigidio de formato simi- 
lar al del £, pero más largo, y en la mitad distal con depresión 
mesal sulciforme e impresa. En lo restante similar al otro sexo. 

Largo: 19; ancho del pronoto: 7; ancho máximo: 9 mm apro- 
ximadamente. 


Ejemplares examinados y procedencia: 1 2 Alotipo, capturada 
juntamente con el Holotipo 3; ambos en la colección del autor. 


Esta especie, la cuarta que se describe para el género, fue cap- 
¡urada a la luz de lámpara de mercurio durante la noche. Sus di- 
ferencias para con las otras especies del género están dadas en la 
clave y diagnosis precedentes. 


Tenemos el placer de dedicarla al Tenl. médico don Joseba 
Kelmendi de Ustarán, jefe del Centro Epidemiológico del Depar- 
¡amento Técnico, del Comando de Sanidad del Ejército, por su co- 


laboración y múltiples atenciones para con nosotros. 


Heteropelidnota rostrata (Burmeister), 1844 
(Fig. 2) 


1844. Pelidnota rostrata Burmeister, Handb. Ent., IV (1): 406. 

1850. Pelidnota viridana Blanchard, Cat. Coll. Ent. Mus. Paris: 213. 

1869. P. r. : Gemminger et Harold, Cat. Col., IV: 1223. 

1869. P. v. : Gemminger et Harold, Ibtdem, IV: 1224. 

1904. P..: F. Bates, Trans. Ent Soc. Lond. : 253. 

1908. P. r.: Ohaus, Deutsch. Int. Zeitschr. : 249-250. 

1917. Heteropelidnota rostrata Burmeister : Ohaus in Junk, Col. Cat., XX 
(66) : 30. 

1934. H. r.: Ohaus in Wytsman, Gen. Ins., CIC A: 87. 

1944. H. r.: Blackwelder in U. S. Nat. Mus., Bull. CLXXXV (2): 238. 


Hemos visto numerosos ejemplares de esta especie, procedentes 
del Brasil, estados de Santa Catharina, Sao Paulo, Minas Geraes 
y Río de Janeiro, todos sin excepción de las zonas montañosas 
de la Serra do Mar y sus estribaciones, coincidentes con la des- 


cripción original. 
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Sin embargo, un 3 de Jabaquara, Sao Paulo, ciudad, presenta la 
característica de ser completamente rojo cereza oscuro, con subido 
tono verdoso metálico, siendo en todos sus caracteres restantes, in- 
clusive genitales, similar a la forma típica. 


imm 


Fig. 2. — Heteropelidnota rostrata (Burmeister). Parámeros, norma dorso anterior 


Los parámeros de HH. rostrata (fig. 2), del tipo de los de H. us- 
tarant, pero con el proceso proximal lobuliforme redondeado, las 
amas más finas y abiertas distalmente, etc. 


Para finalizar tenemos que agradecer a todas las personas que 
de una u otra forma nos han facilitado la confección de este tra- 
bajo, pero muy especialmente al Tenl. don Moacir Alvarenga, 
a su señora esposa doña Margarida Figueiredo Alvarenga y doctor 
Carlos Alberto Campos Seabra, de Río de Janeiro, por todas sus 
atenciones y colaboración para con nosotros, y a las señoras Mabel 
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Flores de Ustarán, por el resumen en inglés, y Sara Kahanoff de 
Martínez Crovetto, por la ayuda técnica en las ilustraciones. 
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* Los otros trabajos que tratan del género y sus especies, están dados en la 
bibliografía de H. rostrata. 
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DETERMINACIÓN DE IMPUREZAS EN CADMIO 


(COBRE, ZINC, HIERRO, PLOMO Y NIQUEL) 


Por REINALDO VANOSSI Y JULIA M. STAFFA pe SPAGNOLI 


SUMMARY 


Extraction methods and color determinations have been employed whichs 
allow, ¡f working up to 1-2 gramms of metal, to determine such elements concen- 
tration stating from 0,1-0,2 p.p.m. 

The following reactives are used : for copper, dithizone and dietyldithiocar- 
bamate (p.d.a.b. rhodanin employed for palladium separation) ; for zine, dithi- 
zone after zinc thiocyanate separation (indinm separation also considered) ; for 
lead, dithizone (bismuth separation also considered) ; for iron, thiocyanate (with 
a additional treatment in the molydenum case); and for nickel the tetravalent 
complex with dimethylglyoxime, after the «divalent» complex have been 
extracted. 


INTRODUCCION 


Los. métodos han sido estudiados sobre la base de mezclas sin- 
téticas, con cadmio de 99.9999 % de pureza (Cominco Electronic 
Materials, Montreal, Canadá). Aquellos métodos se aplican a las 
comprobaciones de la eficiencia de procesos de purificación del 
metal mediante electrólisis, fusión zonal y destilación, partiendo 
de una pureza minima de 99.5 %. 


Respecto de los conocidos procesos extractivos y reacciones de- 
terminativas de los elementos de impureza aquí considerados, exis- 
ten abundantes antecedentes (incluidas las aplicaciones), aunque 
no para el presente caso, en el curso de cuyo estudio se han em- 
pleado, además, modalidades operativas adecuadas a las circuns 
tancias. 


Una amplia fuente de información se dispone en la obra funda- 
mental de Koch y Koch-Dedie (7), y, por otra parte, merecen ci- 
tación particular los trabajos originales referentes al ditizonato de 
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cobre (4, 5) y al dietilditiocarbamato (12, 2), con la extracción me- 
diante acetato de etilo (*0); al ditizonato de zine (6) y la previa 
extracción de su tiocianato (*, 12); al ditizonato de plomo (8) ; y, 
para el níquel, la extracción del complejo divalente y la determi- 
nación del tetravalente, ambos con la dimetilglioxima (3, 9, 11). 


Los grados de aproximación, resultantes de análisis en duplica- 
do o triplicado, aplicando la colorimetría volumétrica, son aún me- 
jores de: 3% para cantidades de elemento presentes en la mues- 
tra analítica superiores a 0.5 ug; y, en el extremo inferior, hasta 
30% en la proximidad de los respectivos límites de sensibilidad 
de la reacción empleada, es decir, 0.05-0.10 ug (con ditizona o 1io- 
cianato), 0.15 (con el carbamato) y 0.25 (con dimetilglioxima). 
Yn consecuencia aquellas aproximaciones corresponden también a 
los datos expresados en p.p.m., si se opera con 1.06 g de muestra; 
pudiendo considerarse aceptables para los fines propuestos, y te- 
niendo en cuenta que, normalmente, las mediciones finales se re- 
fieren a cantidades máximas de alrededor de 7 ug del elemento que 
interesa, a lo cual se llega mediante el modo operatorio respectivo. 


En la descripción de cada método analítico se indican los lími- 
tes ensayados de los elementos capaces de interferir en la reacción 
determinativa empleada; límites que, en general, no son los: má: 
ximos tolerables, sino los suficientes para los tipos de muestras a 
analizar. 


Análogamente, el hecho de que los métodos hayan sido ensaya- 
dos con hasta 1-2 g de cadmio no significa que, en principio, ese 
límite sea el máximo aceptable; aunque, superándolo, sería nece- 
saria la investigación complementaria, incluida la de las interfe- 
rencias. 


Para establecer la influencia del gran exceso de cadmio, respecto 
del elemento a determinar (10 7/,, en el límite máximo), las solu- 
ciones de ese metal (99.9999 %) se han preparado con ácidos que 
han dado, para 1.00 g de aquél, pocas décimas de yg del respectivo 
elemento; pero además, siendo necesario, se aplicó la purificación 
«on el mismo reactivo analítico (ditizona o tiocianato). 
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PARTE EXPERIMENTAL 


Las operaciones se ejecutan, preferiblemente, en tubos de vidrio, 
con o sin tapa esmerilada, que reúnan las exigencias para cada caso. 
Las separaciones de fases (previa centrifugación, si es necesario), 
se cumplen por absorción con pipeta. Las evaporaciones se acele-, 
ran mediante soplado en la atmósfera interior de los tubos. Las 
determinaciones analíticas resultan con respecto a un testigo indi- 
vidual para cada análisis, lo cual asegura mejor corrección. Ese 
testigo también interviene en los casos de emplear espectrofotome- 
tría (Beckman DU), en lugar de la habitual volumetría colori- 
métrica. 

Se tienen en cuenta todas las precauciones requeridas para evi- 
tar contaminaciones de parte del material de trabajo y del am- 
biente, especialmente para la investigación de elementos muy di- 


fundidos (7). 


Reactivos. Se particularizará con los de mayor significación, 
siendo citados los demás en el lugar correspondiente del texto. . 

En todos los casos serán sometidos a las requeridas purificacio- 
nes, obtenidas por procedimientos conocidos. Adicionalmente, las 
comprobaciones resultan de la conducta de. los respectivos. ensayos 
testigos, en cuanto al grado de pureza, respecto del elemento mo” 
tivo de investigación, y también en cuanto a interferencias negati- 
vas que actúen en los procesos separativos o determinativos. 


Solución de ditizona en tetracloruro de Orton: 0.01 %. Se de- 
terminará la equivalencia aproximada respecto del elemento que 
corresponda en cada aplicación analítica. 


Solución de tiocianato amónico, 6 M (45.46 %). Su aceptabili- 
dad depende de ensayos aplicados a sistemas: bifasiales correspon- 
dientes a los métodos analíticos para hierro y zinc, lo que exige, pa- 
ra este último, la ejecución de la etapa de la ditizona. Por una parte, 
su contenido en aquellos elementos será de pocas décimas de 8, 
y tanto menos cuanto menorés sean las cantidades a determinar en 
las muestras; así como se comprobará que en el extracto aparez- 

can, dentro de la alta proporción que corresponde, las cantidades! 
de hierro o zinc que se agreguen (incluido el ámbito de las déci- 
más de ug) y la constancia, si varía el tiempo de agitación o las 
concentraciones de ácido y tiocianato (tales como pueden produ- 
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cirse al desarrollarse la operación extractiva). En este sentido es 
conveniente investigar, después de cumplirse el proceso, las canti- 
dades de esos elementos que persisten en la fase acuosa. Para esto, 
después de su evaporación (preferiblemente en cápsula de oro) y 
agregado de gotas de ácido sulfúrico y calentamiento hasta casi 
completa eliminación de vapores, se hierve con solución de ácido 
clorhídrico y se aplica la reacción que corresponda. 

Además, es inconveniente la presencia de hierro (11), el cual se 
reconoce si se añade al sistema bifasial 1 gota de solución de pe- 
róxido de hidrógeno (0.01 %), observando en el curso de varios 
minutos de agitación. 


Nota. 


rificada mediante cristalización fraccionada por enfriamiento y, 


En ciertos casos una droga inconveniente podrá ser pu- 


complementariamente, sometiendo el sistema bifasial preparado 
para el análisis, a una extracción previa con acidez 0.4-0.5 N, y 
después reajustar la acidez hasta 3/4 del valor indicado en el mé- 
todo (admitiendo que ca. 1/4 de la acidez antes empleada persiste 
en la fase acuosa, en estado de ácido tiociánico). La presente pu 
rificación se puede también cumplir en presencia de peróxido, 
pero en cantidad suficientemente pequeña, para que después, por 
Ja acción del tiempo empleado para ejecutar las operaciones ana- 
líticas siguientes, no llegue a oxidarse el tiocianato, máxime si 
en el éter hay un resto de peróxido. 


Solución de acetato sódico-tiosulfato sódico. Disolver 70 g del 
acetato (trihidrato) en unos 500 ml de agua, ajustar al pH 5.3 = 
0.1 mediante ácido acético; agregar 50 g del tiosulfato (pentahi- 
drato), disolver, completar con agua hasta 1.000 ml, reajustar el 
pH y purificar con ditizona. 


Las soluciones valoradas de los elementos a determinar (en áci- 
do clorhídrico 0.5 N) de concentración 1ml/2.00 yg se obtienen 
en el día, a partir de las respectivas más concentradas. 


Solventes. A parte de la purificación por medio de las adecuadas 
destilaciones: para el tetracloruro de carbono, éter dietílico o ace- 
tato de etilo, se puede a veces obtener resultado satisfactorio me- 
diante agitación con solución de hidróxido sódico 3N, para los dos 
primeros, y después con ácido clorhídrico 3N para cualquiera de 
los. tres, terminando con el “lavado” con agua. er 

Para el caso del éter los tratamientos indicados pueden eliminar 
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la mayor parte de los percompuestos que, al dar derivados pertio- 
ciánicos con el tiocianato (favorecidos por la acción del tiempo y 
mayor acidez), son perjudiciales en las determinaciones de hierro 
y zinc. El grado de eliminación se comprueba mediante la reac- 
ción del ácido pertitánico (agitación durante unos minutos, de unos 
10 ml del éter con unos ml de solución de cloruro o sulfato de ti- 
tanio de concentración 1 ml/10 mg Ti, en ácido clorhídrico 3N). 
En todo caso esta misma reacción es aplicable como medio de pu- 
rificación directa, en el caso de tener que eliminar un poco de per- 
compuestos, y asimismo, como complementaria de iniciales trata- 
mientos con el ácido clorhídrico y el hidróxido. Tener en cuenta 
que, aun dentro de pocos días, se regeneran aquellos oxidantes. Por 
otra parte, la aceptabilidad del éter (o de su mezcla con el acetato 
de etilo) resultará del comportamiento al aplicarlo en la extrac- 
ción de los tiocianatos. En consecuencia, preparar un sistema bi- 
fasial testigo, en las condiciones que corresponden a los métodos 
para hierro y zinc, y agitar intermitentemente durante el tiempo 
que ha de emplearse para los análisis; con lo cual no deberá apa- 
recer en la interfase la película amarilla debido al ácido pertio- 
ciánico. Y mejor aún si, existiendo poco hierro (0.2-0.3 yg), per- 
siste el tono puro de su tiocianato sin palidecer. 


Nota. — En carácter de ensayos complementarios de utilidad oca- 
sional se investigará el elemento que interesa en la solución ácida 
y/o alcalina que se ha empleado para el “lavado” del solvente, me- 
diante la aplicación del correspondiente método, ya sea directamen- 
te o al residuo sulfúrico resultante de la evaporación de las solu- 
ciones mencionadas. 


Ataque y disolución de la muestra. Dadas las características de 
los métodos analíticos a aplicar, conviene obtener una concentra- 
ción de cadmio, en la solución final, que sea de alrededor de 
9.200 g/ml. Si, aparte del ataque clorhídrico-nítrico que se ex- 
pondrá, fuese necesario otro posterior con ácidos sulfúrico y/o per- 
clórico (destrucción de complejos orgánicos o inorgánicos) y tam" 
Lién, a continuación, con ácido bronhídrico (volatilización de al- 
gunos elementos de posible ulterior interferencia), el resultado 
final de la evaporación, con un mínimo de ácido sulfúrico o per- 
clórico, será disuelto en ácido clorhídrico. En este caso, tratándose 
de la determinación del hierro, y considerando los inconvenientes 
del ion sulfato, convendrá precipitar con hidróxido sódico y operar 
con la solución clorhídrica del precipitado. 
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Cualquier insoluble (aun una mínima opalescéncia en la solu- 
ción final), será separado y, previo su ataque adecuado, someterlo 
a la investigación que corresponda. 


Se exponen los detalles referentes a 1.000 g de cadmio, y respe- 
. tando la proporcionalidad de las cantidades de todos los compo- 
nentes que intervienen, para mayores pesadas. Para las menores 
conviene mantener las cantidades referentes a un gramo, debido a 
la inconveniencia de los pequeños volúmenes que resultarían al 
final. | 


Método. Dentro de un tubo de dimensiones convenientes, intro- 
ducir el peso ya mencionado de muestra con 1.5ml de agua y 
2.5 ml de ácido clorhídrico conc.; calentar moderadamente y agre- 
gar ácido nítrico conc. por gotas cada vez, y a medida que la reac- 
ción se debilita, de modo que con un mínimo (0.3-0.4 ml) se obten- 
ga la disolución, formándose poco nitrato de cadmio. Evaporar, 
distribuyendo uniformemente el insoluble cristalino contra las pa- 
redes del tubo (con posible ayuda mediante una fina varilla de 
vidrio), cuidando la uniformidad del calentamiento, especialmente 
al llegar al estado pastoso. Soplar suavemente en el interior del 
tubo, para eliminar los vapores rojizos, y repetir, con calentamien- 
tos durante pocos segundos, hasta que aquéllos no reaparezcan. 
Agregar 1ml de agua y 0.25 ml de ácido clorhídrico conc., y de 
nuevo evaporar con el tratamiento anterior, lo cual dará pocos 
compuestos nitrosos si había poco nitrato (caso contrario, se repe- 
tirá el tratamiento). Al residuo final, que contendrá un mínimo 
de ácido residual, agregarle 2.5 ml de agua, hervir para disolver, 
enfriar y añadir 0.200.3 ml de solución de sulfito sódico (10%), 
calentar suavemente y después hervir hasta eliminación del dióxido 


de azufre. 


Sobre la base de que la solución final tendrá preferiblemente 
un volumen de 5.00 ml (+ 0.05), agregar a aquel líquido un vo- 
lumen tal de ácido clorhídrico cone. (12 N) que corresponda a 
una concentración 0.4 N en aquélla; hervir moderadamente y, des- 
pués de enfriar, trasvasar a un tubo graduado junto con las míni- 
mas cantidades de agua necesarias para el enjuague, completando 
al volumen indicado. Dn La 

Determinar la acidez sobre 0.20 ml y, si es necesario, ajustarla 
a 0.6 N (+0.1N), calculando la nueva concentración de cadmio. 
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Notas. — 1) La acción del sulfito permite reducir al oro (que 
«debe separarse) y al hierro (11), el cual puede actuar como 0xi- 
«dante de la ditizona o molestar en el caso de la extracción del zine. 
Pero su empleo obliga a reoxidar con bromo (eliminando su exce- 
so por ebullición), para el caso de la determinación del hierro; 
lo cual se hará con una fracción de la solución stock. 2) Para es- 
tablecer el monto de las impurezas introducidas en el curso del 
ataque y disolución de la muestra se ejecuta el “blalnco” que co- 
rresponde a este proceso, aplicando el método que termina de ex- 
ponerse, partiendo del residuo de la evaporación de las cantidades 
de ácidos iniciales que correspondan a varios gramos de cadmio, 
de modo que la solución fimal permita hacer las determinaciones 
de los varios elementos que sean motivo de análisis, de acuerdo 
con los respectivos procedimientos. Solamente podrá haber una 
pequeña diferencia en las soluciones que derivan de las muestras 
entre sí, y con respecto al blanco, en cuanto a la cantidad de ácido 
clorhídrico total que intervenga; y esto debido al variable grado 
de evaporación aplicado al residuo en la parte inicial del método. 
Por lo tanto, será necesario establecer la pureza de ese ácido para 
poder calcular la corrección que corresponda en cada caso. 


DETERMINACION DEL COBRE 


Etapa de la ditizona. Introducir en dos tubos (para la muestra 
y el testigo) unos 12 mi de solución de ácido clorhídrico 0.6N, 4 ml 
de tetracloruro de carbono y 0.30ml de solución de ditizona 
(0.01 %) ; agitar durante 3 min. Si la diferencia de tono entre 
los dos sistemas es mínima, igualarlos mediante agregado de lo 
necesario de solución de cobre (hasta 0.10 ug) ; caso contrario, ex- 
traer el tetracloruro y repetir la operación. A continuación agre- 
gar la solución de la muestra en porciones sucesivas y agltación, 
«cada vez, de 1-2 min., con adición de la solución de ditizona y tam- 
bién de tetracloruro de carbono, de modo que si llegase a actuar 
hasta unos 7 ug de cobre, correspondiente a 1.0 g de cadmio, exis- 
tan unos 8 ml del solvente y moderado exceso de ditizona (3 min. 
de agitación final y tono violado verdoso, por reflexión, a 459). 
Por su parte, agregar al tubo testigo las cantidades finales de di- 
-tizona y tetracloruro resultantes para el anterior y, pausadamente, 
en las condiciones indicadas, la solución valorada de cobre hasta 
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obtener idéntico tono. Esto dará una indicación de la cantidad de 
cobre de la muestra, en ausencia de interferencias y de impurezas. 
en el tetracloruro, que actúen como complejantes del cobre. 

Trasladar los extractos a otros tubos y someter las fases acuosas. 
a una nueva extracción con 4 ml del solvente y gotas de la solución 
de ditizona; reunir este extracto con el anterior, respectivamente, 
después de haber igualado el tono mediante agregado de la normal. 
mente mínima cantidad de cobre necesaria (la cual será teniaa en. 
cuenta). Si es necesario se aplicará una tercera extracción para 
examinarla aparte. 


Purificación y colorimetria. Someter los extractos a un lavado. 
superficial (sin agitación), con un volumen igual de solución de 
acido clorhídrico 0.1 N y después agitar con igual volumen de una 
solución (previamente purificada con ditizona) que contenga las 
concentraciones 0.1 N en ácido clorhídrico y bromuro potásico, du-- 
rante 1 min. Repetir la operación si aparece neto cambio de tono 
en la muestra (conviniendo entonces investigar plata y mercurio. 
en la fase acuosa separada). Reajustar la colorimetría respecto del 
testigo. 

El tercer extracto reservado, después de aplicarle el procedimien- 
to anterior dará normalmente no más de C.10 yg de cobre. 


Notas. — 1) Se podrán hacer las colorimetrías de varias muestras. 
empleando un solo testigo volumétrico, en el cual se van adaptando 
sucesivamente, para cada determinación, las cantidades crecientes de 
tetracloruro y ditizona (estrictamente medida) que corresponden.. 

El método es aplicable a los extractos purificados y, aun así, debe 
comprobarse, mediante ensayos aparte, que el mayor tiempo de 
agitación en el testigo, a medida que se cumplen las determina-. 
ciones, no tiene influencia. 

2) Respecto de establecer si hay en el tetracloruro de carbono. 
impurezas capaces de impedir la normal extracción del ditizonato 
de cobre, se aplicará el método extractivo a una solución de ácido 
clorhídrico que contenga 20 ¡g de cobre, el cual será investigado. 
en la fase acuosa final mediante la reacción de carbamato. 

3) El valor colorimétrico obtenido incluirá al paladio de la mues-. 
tra, admitiendo una correcta eliminación previa de mercurio y oro. 
La plata puede dar parcialmente el ditizonado en las sucesivas ex- 
tracciones, pero se elimina en la purificación, y esto sucede más 
fácilmente con el poco cadmio que exista en el extracto original. 
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4) No disponiendo de información respecto del grado de pureza 
de la muestra, no es necesaria la colorimetría del ditizonato y se 
pasará directamente al tratamiento del extracto y aplicación de la 
reacción con el carbamalto. En este caso conviene agregar mayor 
exceso de ditizona para así acelerar el proceso. 

5) Se obtienen resultados satisfactorios aplicando el método des- 
erito a mezclas sintéticas que contengan hasta 1,0 g de cadmio sin o 
con 0.20 hasta 7.0 yg de cobre y, también, en presencia de 200 ug 
de oro o mercurio o plata (o en mezclas). 


Corrección del dato colorimétrico. Aplicar la presente etapa a una 
fracción de la solución stock, correspondiente al “blanco” de la 
preparación de la solución de la muestra. De acuerdo con el dato 
colorimétrico obtenido se deducirá, para cada análisis, de acuerdo 
con la cantidad de cadmio que interviene, la de cobre a restar. 


()peraciones adicionales 


Evaporar los tetracloruros, de la muestra y su testigo, hasta casi 
sequedad y someterlos al ataque con gotas de los ácidos sulfúrico, 
perelórico y nítrico (medidos), para terminar en un residuo casi 
libre de ácido. Agregarle 1.0-1.5 ml de agua, una gota de solución 
de ácido clorhídrico conc., hervir, diluir con agua hasta unos 4 ml, 
agregar unos mg de sulfito sódico, hervir y enfriar, para pasar a 
la etapa del carbamato. Sin perjuicio de que, si debe investigarse 
paladio, se puede llevar esa solución a un volumen definido, a fin 
de que aquél sea identificado en una fracción. 


Investigación y separación del paladio. Se aplica la extracción 
del complejo con la dimetilaminobenzilidenrodanina (en solución al 
(.05 % en acetato de etilo) a la acidez 0.05 N y agitando en presen-- 
cia de suficiente solvente (sensibilidad 0.10 ¡g). 

La fase acuosa final pasa a la etapa del carbamato, previa puri- 
ficación mediante extracciones con acetato puro. 


Notas — 1) Se puede investigar también el paladio en la solución- 
muestra original, admitiéndose hasta 0.10 g de cadmio en 10 ml 
de la solución; pero nose obtiene la especificidad adecuada. 

La dimetilglioxima, con el inconveniente de la menor sensibili- 
dad (2.0 yg de paladio), se aplica a una solución de acidez 0.10 N 
y admite hasta 0.30 g de cadmio: Agitar con acetato de etilo (o 
éter dietílico), a la solución previamente calentada en presencia 
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de algunos mg del reactivo sólido, y extraer la fase acuosa previa 
centrifugación. 

Los dos métodos permiten eliminar hasta el límite de 0.1-0.2 ug 
de paladio partiendo de hasta 50 ug y, si a la vez se ensayan mez- 
clas con 0.3 a 5.0 yg de cobre, resulta el dato normal. Por otra par- 
te, dentro del tipo de muestras a que está destinado el presente 
método analítico sólo podrán presentarse ínfimas cantidades de 
paladio en el extracto. 

Operando paralelamente con el testigo, no será necesaria una 
corrección adicional. 


Etapa del carbamato. La purificación previa de la solución-reac- 
tivo (cumplida dentro de pocas horas antes de su empleo), se 
aplica a un volumen que corresponda al número de análisis y sus 
respectivos testigos. Preparar una solución de concentración 0.2 M 
en ácido cítrico, ajustar con hidróxido amónico hasta pH 9.3-9.6 
(indicador externo, timolftaleína), agregar Y, parte de volumen 
de acetato de etilo, agitar y agregar algunas gotas sucesivas de 
solución de dietilditiocarbamato sódico, 1%, con persistente agita- 
ción. Eliminar el acetato, si da color, y repetir la operación. 

Para cada análisis tratar unos 8 ml de la scución purificada con 
2-3 ml de acetato y 0.3 ml de la solución del carbamato; agitar para 
confirmar que da incoloro y agregar gradualmente toda la solución 
en análisis, con agitación y agregado del solvente, pudiendo llegar 
a un volumen próximo al de la fase acuosa, si la intensidad del 
color final lo aconseja. Ajustar el pH, si es necesario. 


Colorimetría. Se cumple agregando la solución del respectivo tes- 
tigo, al reactivo bifasial, todo en las condiciones empleadas para la 
muestra. La igualación (si es necesario), se obtiene mediante el 
agregado de la solución valorada de cobre a la muestra. Comple- 
mentariamente se puede repetir la extracción en ambos sistemas, 
previo agregado de poco carbamato, y repitiendo la volumetría adi- 
cional. 

El cobre así agregado significa la corrección para la colorimetría 
del ditizonato, originada por la presencia de alguna interferencia. 
Al dato resultante se le aplica la ya mencionada corrección, por el 
cobre introducido al preparar la solución de cadmio. 


Notas — 1) Si en la colorimetría del ditizonato se operó con un 


solo testigo de aplicación sucesiva a varias muestras; o si, en cual. 
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quier caso, aquella no se hizo, entonces la presente colorimetría del 
carbamato se desarrolla con un reactivo testigo de igual composi- 
ción a la empleada para la muestra y al cual se le agrega la solu- 
ción valorada de cobre en las debidas condiciones (con la posibili- 
dad de emplearlo sucesivamente para otras muestras. El valor en- 
contrado se corrige respecto del cobre introducido en la prepa- 
ración de la solución del cadmio (la misma cantidad que intervino 
en la etapa de la ditizona) y, además, el aportado en el desarrollo 
de esa etapa (incluido el tratamiento íntegro del extracto). Esto 
se determina aplicándola con cantidades de tetracloruro y ditizona 
iguales a las empleadas para la muestra o, si son varias, a términos 
medios, si la pureza de aquellos componentes así lo permite; y 
esto se establece ejecutando dos pares de “blancos”: en el primero 
intervienen el mismo volumen mínimo de la solución de ditizona y 
4 y 8 ml, respectivamente, de tetracloruro; en el segundo 4 ml del 
solvente, en ambos, y, respectivamente, las cantidades mínima y 
máxima de ditizona. Así, los datos colorimétricos del carbamato per- 
miten conocer la situación. 


2) Los límites experimentados, para la presente reacción, son 
de ca. 50 yg de plata o mercurio y de 1 yg de oro, elementos elimi- 
nados hasta menos de 1.0 ug en las etapas previas. Respecto del pa- 
ladio, su tolerancia es de 3.0 yg. Se tendrá en cuenta la menor sen- 
sibilidad de esta reacción frente a la del ditizonato de cobre. 


Aplicación directa de la reacción del carbamato a la solución de 
la muestra. Sólo podrá tener alguna significación en ausencia de 
elementos interferentes. Se la aplica a unos 12-15 ml de la solución 
de citrato (pH 9.3-9.6), previa su purificación; y, así, en presencia 
de acetato de etilo y agregados sucesivos de gotas del carbamato y 
de la solución muestra con persistente agitación, hasta un límite 
de 0.50 g de cadmio, evitando la formación de precipitado perma- 
nente. 


La colorimetría se cumple con una solución de citrato, a la que 
se agrega la solución de cobre, todo en iguales condiciones a lo 
indicado. 

Se aplicará la corrección que corresponde al cobre introducido 
en la preparación de la solución del cadmio que interviene en la 
presente operación. 
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DETERMINACION DEL ZINC 


Etapa del tiocianato. Introducir en un tubo el volumen de la 
solución de la muestra que corresponda a 0.50 g de cadmio; agre- 
gar solución de ácido clorhídrico conc., en cantidad tal que, para 
un volumen final de solución de 10-11 ml, resulte una acidez 0.7 N 
(teniendo en cuenta la cantidad de ácido contenido en la muestra) 
y de solución de tiocianato amónico, 6 M, para obtener, también 
al final, la concentración 2.0 M, terminando con la adición de agua 
para completar al volumen ya indicado. Agregar un volumen igual 
de éter dietílico y agitar unos 2 min. Trasladar el éter a otro tubo, 
al cual se le unirá el de una segunda extracción con la mitad 
del volamen de éter. Lavar superficialmente el total, dos veces, con 
la mitad de su volumen de agua y después agitarlo (1min) con 
1,, de su volumen de una solución que contenga tiocianato y ácido 
clorhídrico a las concentraciones, respectivamente, de 0.6 y 0.2 N. 
Extraer esta fase acuosa y agitarla 1 min con unos 3-4 ml de éter. 
el cual se unirá al principal. 

Evaporar el éter así purificado; agregar al residuo seco algunas 
gotas de ácidos sulfúrico, nítrico y perclórico (todo medido) some- 
ter a destrucción y terminar evaporando hasta muy escaso residuo 
ácido, el cual se hierve con 1.0 ml de solución de ácido clorhídrico 
1N; trasvasar y completar hasta un volumen de 5.00 m (+ 0.05). 


Notas — 1) Dentro de la concentración de cadmio, en la fase 
acuosa inicial, que corresponde a lo indicado, su persistencia en el 
extracto etéreo, después de las purificaciones, será de pocos ug 
(anulados en la etapa de la ditizona). 


2) Mientras la concentración de tiocianato en la fase acuosa so- 
metida a extracciones sea a lo menos el doble de la del ion hidró- 
geno y manteniéndose aquella en no menos de 1 M, el coeficiente 
de extracción del zinc se mantiene próximo a 99 %, y aun en pre- 
sencia de sulfato. 

Un segundo proceso extractivo (normalmente innecesario), po- 
drá hacerse previo agregado de tiocianato y ácido clorhidrico a las 
concentraciones respectivas de 0.8 M y 0.3 N. 


3) Con el acetato de etilo el coeficiente de extracción para el 
zinc es apenas superior, mientras que aumenta netamente para el 
cadmio, cobalto, paladio y otros. Por su parte, el indio, desde ya 
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con alto coeficiente para el éter, exige una operación separativa 
adicional. 


Etapa de la ditizona. Operar sobre 15 ml de la solución de ace- 
lato-tiosulfato (pH 5.3 + 0.1), con 4 ml de tetracloruro y 0.30 ml 
de la solución de ditizona (0.01 %) ; agitar unos 3 min. Si aparece 
un débil oscurecimiento, tal que equivalga a ca. 0.10 ug de zinc y, 
dentro de ésto, si hay diferencia entre los sistemas, correspondien- 
tes a la muestra y el testigo, igualar mediante agregado de la solu- 
ción valorada de zinc (3 min de agitación) ; caso contrario repetir 
la purificación. Verter la solución derivada del extracto etéreo de 
la muestra, progresivamente y agitando en seguida, cada vez, 1-2 
min, hasta que al final, con unos 3 min de agitación, persista tono 
violado apenas rojizo (observación frontal con 45 de inclinación, 
para mejor observar con espesor adecuado del tetracloruro), co- 
rrespondiente a unos 7 ug de zine, como máximo, y habiéndose 
agregado en el curso de la operación más tetracloruro y ditizona 
¡volumen final del solvente hasta unos 8 ml, si actúa toda la so- 


lución de la muestra). 


Para el testigo, conteniendo las cantidades finales que existen en 
el caso de la muestra, de solvente y ditizona, proceder al agregado 
de la solución valorada de zinc hasta tono idéntico. Si es necesario, 
ajustar el pH para que los dos sistemas tengan el mismo valor 
inicial (+ 0,1); y comprobar que, unos minutos de diferencia en 
los tiempos de agitación de los dos sistemas, no produce variación 


de tono. 


Trasladar los respectivos tetracloruros a otros tubos y repetir las 
extracciones con 4 ml de solvente y 0.40 ml de la solución de diti- 
zona, reuniendo los extractos con los anteriores. Ágitar, durante 
i min, esos extractos totales, con un volumen igual de la solución de 
acetato-tiosulfato (al mismo pH de la fase acuosa primitiva y con 
el mismo grado de pureza). Normalmente no habrá cambio apre- 
ciable en el tono del testigo y podrá ser mínimo en el de la mues- 
tra. De ser necesario, repetir la operación con nueva sclución y, 
en todo caso, también repetir la extracción de las fases acuosas ori- 
ginales para observar el resultado del descrito tratamiento de los 
extractos. En todos los casos se reajustan las colorimetrías, me- 
diante agregado de zinc al sistema correspondiente a la muestra 
(cuyo valor será deducido del dato primitivo). 
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Notas — 1) Para las colorimetrías con un tipo sucesivo, tener- 
en cuenta el caso del cobre. 


2) En los ensayos con hasta 1.0 g de cadmio y 200 ug de cada uno. 
de los elementos que dan ditizonatos, aplicando la extracción de 
los tiociatos y demás operaciones, resulta, en la etapa de la ditizo-. 
na (incluido el tratamiento de los extractos econ la solución de ace-. 
tato-tiosulfato), que no aparece acción interferente para 0.20 a 
7.0 ng de zinc, excepto el indio que influye ya con 3 a 5 ug (según 
el exceso de ditizona presente). No se consideran elementos sepa- 
rados en la preparación de la muestra. 


Corrección del dato colorimétrico. Se aplica la etapa del tiocia- 
nato (en las mismas condiciones que para la muestra) a una frac- 
ción de la solución stock, que pertenece al blanco de la prepara- 
ción de la solución-muestra, y que corresponda a 0.500 g de cadmio. 
La solución clorhídrica, derivada de los tratamientos del extracto 


etéreo, actuará integramente en la etapa de la ditizona. 


Por lo tanto, la corrección para cada análisis será igual al pro- 
ducto del valor aquí obtenido, por la fracción de la solución deriva- 
da del extracto etéreo que actúa con la ditizona. Esa mismo fracción 
aplicada a 0.500 g indica la cantidad de cadmio a que correspon- 
de el dato neto anterior. 


Colorimetría en monocolor, Es útil especialmente para el caso 
de eliminar el cadmio, siendo poco efectiva para los otros. 

Lavar superficialmente los extractos (correspondientes a la mues-- 
tra y el testigo), con un doble volumen de agua; después, agitar 
con un volumen igual de solución de sulfuro sódico (monohidrato) 
al 0.04 %, repitiendo el tratamiento con solución de sulfuro al 
0.01-0.02 %, las veces necesarias para obtener fase acuosa casi im- 
perceptible amarilla (si es bien incolora habrá ataque del ditizo- 
nato de zinc, apreciable para menos de 1 y presente). Repetir la 
observación (no aplicándose la espectrofotometría se comparará 
con variación de altura). 


OPERACIONES ADICIONALES 


Investigación y separación del Indio. Los extracios de la ditizona,, 
de la muestra y el testigo (en color mixto o monocolor), se some- 
ten a dos retroextracciones con solución de ácido clorhídrico 0.02 N, 
cada vez con 1/2 volumen, respecto del tetracloruro, reuniendo los. 
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dos líquidos, a: los que se les agrega 1/10 de su volumen de solución 
de acetato sódico 2 M y lo mismo de solución de cianuro potásico 
1.0 M. Ajustar el pH a 8.2 (+ 0.2) con ácido clorhídrico y, en pre- 
sencia de tetracloruro de carbono, agregar porciones de solución 
de ditizona, con agitación durante | min, cada vez, hasta persisten- 
cia de color idéntico neto, pero no intenso, en las fases acuosas. 
Separar los extractos y someterlos a agitación con solución de cia- 
nuro 0.01 M: color rojo indica indio, con la sensibilidad de 0.05- 
0.07 ug (en ausencia de otros elementos que dan ditizonato en pre- 
sencia de cianuro). 


En el supuesto de que se aprecie más de ca. 2 yg, la separación 
resultará de completar la operación descrita y reservando los líqui- 
dos cianurados empleados para los lavados de los extractos con in- 
dio. La determinación del zinc se lleva a cabo agregando a la solu- 
ción acuosa cianurada principal, igual volumen de la solución de 
acetato-tiosulfato y aplicando la ditizona, interviniendo el corres- 
pondiente testigo, con lo cual la nueva colorimetría no requiere co- 
rrección adicional. Esta misma operación se aplica a las soluciones 
cianuradas, resultantes de la purificación de los extractos con el 


indio. 


Notas — 1) De acuerdo con las condiciones del método expuesto, 
en mezclas de 0.3 hasta 7.0 pg de zinc y 10 yg de indio se obtiene 
resultado normal (apareciendo 0.10, o menos, yg de zinc, en las 
soluciones de lavado de los extractos que contienen el indio). Con 
50 ug de indio estas soluciones contienen hasta 1-3 % del zinc orj- 
ginal; pero debe señalarse que, a parte de que este caso no se pre- 
sentará en las muestras del tipo a que está destinado el presente 
método analítico, si no fuera así se tendría anormalidad al actuar 
la ditizona, razón que obligaría al estudio referente a la separación 
previa del indio. 

2) A mayor pH (p. ej., 9.0) y/o mayor concentración de cianu- 
ro, la separación del indio es menos efectiva; y aun operando con 


mayor exceso de ditizona. 
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DETERMINACIÓN DE HIERRO 


Etapa del tivcianato. En cada tubo (para la muestra y el res- 
pectivo testigo), introducir unos 12 ml de solución de tiocianato 
amónico 2.2 M y acido clorhídrico conc. hasta obtener la concen- 
tración 0.7 M; agitar, en presencia de 4-5 ml de una mezcla 1-- 1 
de acetato de etilo y éter dietílico, lo cual debe dar no más de un 
color casi imperceptible; y, si hubiese alguna débil diferencia en- 
tre el par de tubos, igualar mediante el agregado de lo necesario 
de solución valorada de hierro (agitaciones durante 0.5-1 min.). 


Añadir la muestra al tubo correspondiente, pausadamente y agi- 
tando, con aumento del volumen del solvente a medida que aumen- 
ta la coloración del extracto, pudiendo llegarse hasta un máximo 
de unos 7 ug de hierro (y 1.0 g de cadmio), con iguales volúmenes 
de ambas fases. La fase acuosa será incolora. 


Colorimetria. De acuerdo con las condiciones anteriores, agre- 
gar al tubo destinado al testigo la solución valorada de hierro, has- 
ta la igualación de color, habiendo los mismos volúmenes de las 
respectivas fases respecto de la muestra (emplear solución de áci- 
do clorhídrico 0.7 N para el testigo). 


Para las colorimetrías con un testigo sucesivo ver el caso del 
cobre. 


Notas — 1) A diferencia de la inestabilidad del color del tiocia- 
nato de hierro en solución acuosa, la intensidad se mantiene mejor 
si aquella está saturada de solvente y más aún en el extracto. Sin 
embargo, debido a la posibilidad de que exista una resto de peróxl- 
do en el éter, conviene operar sin mayor dilación. 


Las soluciones acuoso-acetónicas no convienen, debido a la ines- 
tabilidad y, en presencia de cadmio, a la formación de opalescencia. 


2) Hasta dentro de una concentración de cadmio de 0.10 g/ml 
en la fase acuosa (ausencia de sulfato) y concentraciones de tiocia- 
nato e ion hidrógeno de 1.0 a 2.0 M, y la mitad (o poco más) del 
segundo, no se producen anormalidades. Como no aparecen diferen- 
cias apreciables en los coeficientes de extracción del hierro sin y 
con (hasta 1.0 g) de cadmio, y dada la comparación con el testigo 
colorimétrico, es habitualmente innecesaria una segunda extracción. 
En todo caso se la puede ejecutar, después de separar el primer 
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extracto, agregando a las fases, tiocianato y ácido hasta las con- 
centraciones respectivas de 0.6 y 0.3 M y reajustando esta colorime- 
tría adicional, si fuera necesario. 

3) Ensayos con presencia de hasta 1.0 g de cadmio y 100 ug de 
elementos que dan tiocianatos coloreados, demuestran, excepto los 
casos del cobre y molibdeno, que no hay anormalidad, y que el 
dato correspondiente al hierro presente (0.20 a 7.0 ug) es correcto. 
Para el molibdeno, el límite tolerable es de ca. 25 ug; para el co- 
bre, 70 ug (el cual podría ser separado, asi como los otros del gru- 
po, mediante la ditizona en medio ácido). El molibdeno requiere 
una operación adicional. 

En todo caso, la persistencia de color en la fase acuosa final 
(especialmente, amarillo, para cobre, bismuto y paladio, con ba- 
jos coeficientes de extracción), indica situación anormal. 

4) El acetato de etilo, que tiene para el hierro un coeficiente de 
extracción algo superior al del éter, lo da netamente mayor para 


los demás. 


Corrección del dato colorimétrico. Análogamente al caso del di- 


tizonato de cobre. 


Gperaciones adicionales 


Las tolerancias ya indicadas para elementos extraños mejoran 
considerablemente (excepto para el molibdeno) si los extractos de 
la muestra y el tipo se someten a la agitación con 1/3- 1/4 de su 
volumen de agua y repitiendo la observación colorimétrica. Com- 
piementariamente se pueden tratar las fases acuosas con tiocianato 
y acido clorhídrico hasta las concentraciones respectivas de 0.6 y 
0.3 M y extraer con el solvente mixto; lo cual permitirá determi- 
nar la mínima cantidad de hierro retroextraída en el tratamiento 
original, 

Para el caso del molibdeno (aun con 100 yg ensayados y en pre- 
sencia de 0.20 hasta 7.0 ug de hierro) se consigue adecuado resul. 
tado sometiendo el extracto a agitación con 1/4 de su volumen de 
solución de ácido clorhídrico 2.5 ÑN, en dos operaciones sucesivas. 
Las fases acuosas, con agregado de tiocianato 6 M y dilución con- 
veniente se llevan a las concentraciones de ese reactivo y del ácido 
a los valores 1.5 y 1.0 respectivamente, terminando con una nueva 
extracción y la colorimetría respecto del tipo, que se trata en idén- 
tica forma. Por vía de comprobación se investigará molibdeno en 


este extracto. 
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DETERMINACION DE PLOMO 


Etapa de la ditizona. Introducir en dos tubos (para la muestra 
y el testigo), 1.5 ml de solución de ácido cítrico (monohidrato), 
2 M (42 %), 0.02 - 0.03 g de sulfito, unos ml de agua y solución de 
hidróxido amónico conc., hasta alcalinidad (tornasol, externo) ; 
agregar 3 ml de solución de cianuro potásico 5 M (32.5 %) y ajus- 
tar el pH a 10.2 - 10.4, con hidróxido amónico (timolftaleína). Com- 
pletar con agua hasta 15 ml. 

Para la purificación previa agregar unos 4 ml de tetracloruro de 
carbono y 0.5 ml de solución de ditizona 0.01 %, agitar durante 
1-2 min. Separar el extracto, agitarlo con 1-2 volúmenes de solu- 
ción de cianuro 0.01 M y si es necesario, repetir el proceso hasta 
que resulte color equivalente a no más de 0.05 pg de plome (la 
fase acuosa original deberá acusar apreciable color). 

Agregar a un tubo 4 ml de tetraclaruro y porciones sucesivas de 
la solución muestra, con agitación, cada vez, durante 1-2 min, has- 
ta que pueda llegarse a unos 7 ug de plomo y 0.50 g de cadmio, lo 
que exigirá la adición sucesiva de ditizona, para que persista apre- 
ciable color amarillo en la fase acuosa, asi como tetracloruro hasta 
unos 8 ml (si es necesario, ajustar el pH). Terminar completando, 
en cualquier caso, con agua, hasta 20 ml y repetir la agitación. 

Mediante el tubo testigo, y operando en las condiciones anterio- 
res se podrá obtener, en ausencia de interferencias, un dato aproxi- 
mado rspecto del plomo de la muestra, aunque es probable la inci- 
dencia de algo de cadmio. Trasladar los extractos, correspondientes 
a la muestra y al testigo, a otros tubos, repetir la extracción con 
unos 4 ml de tetracloruro, (persistiendo enol ditizona) y unir los 
extractos a los respectivos anteriores. El tetracloruro derivado de 
una nueva extracción sometido, a parte, a la agitación con solu- 
ción de cianuro 0.01 M dará respecto del testigo, lo equivalente nor- 
malmente a menos de 0.10 ¡yg de plomo. Incorporar el extracto a los 
anteriores; mientras que, si es mayor, y también lo fuera el ex- 
iracto de una cuarta extracción, se estaría en presencia de cantida- 


des anormales de elementos interferenets. 


Lavar con agua, superficialmente, los extractos totales respecti- 
vos, y después con un volumen igual de solución de cianuro 0.02- 
0.03 M, durante 1 min. de agitación. Repetir la operación con so- 
lución 0.01 M hasta que la fase acuosa aparezca casi incolora. 
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Colorimetría. Preparar una solución de citrato amónico 0.2 M 
conteniendo cianuro potásico a la concentración 0.2 M, ajustada a 
pH 10.2 - 10.4 y purificarla mediante extracción con tetracloruro de 
carbono y agregado de suficiente ditizona para obtener débil color 
amarillo en la fase acuosa final. De esta solución agregar a los ex- 
tractos, de la muestra y el testigo, un volumen igual; agitar y reajus- 
tar la colorimetría mediante la adición de la solución valorada 
de plomo y de ditizona para que ambas fases acuosas presenten 
débil e igual intensidad de color En todo caso se podrá confirmar 
sometiendo los extractos separados a la agitación con la solución 


de cianuro, para eliminar los restos de queto-ditizona. 


Notas — 1) Por el método expuesto resultan datos satisfactorios 
en mezclas sintéticas de 0.50 g de cadmio y 100 yg de indio y/o 
50 yg de talio, sin y con 0.20 hasta 7.0 ug de plomo. Respecto del 
bismuto, con 2 ug ya se obtiene un valor que equivale 0.10 - 0.15 ug 
de plomo. El cadmio, dentro de una concentración en la fase acuo- 
sa de 0.04 g/ml, apenas es extraido y fácilmente eliminado, por la 
acción del cianuro en la purificamión de los extractos, lo cual tam- 
bién purifica respecto del indio y talio. 

La extracción del plomo, en el conjunto de extractos es de 98 
a 99 por ciento. 


Corrección del dato colorimétrico. Análogamente al caso del diti- 


zonato de cobre. 


Operaciones adicionales 


Es necesaria la investigación del bismuto, excepto que esté ase- 
gurada su ausencia dentro del limite de 0.3 ug, en la cantidad de 
muestra que interviene en el análisis. De acuerdo con el siguiente 
tratamiento del extracto se resuelve lo relativo a ese elemento y, 
a la vez, permite una complementaria purificación. 


Agitar (1 min) los extractos de la muestra y el testigo con 1/2 
de su volumen de una solución de nitrato amónico, regulada a 
pH 3.0; repetir la operación con 1/3 de volumen y reunir los dos 
extractos acuosos, que se purifican mediante agitación con tetra- 
cloruro y gotas de la solución de ditizona. Después agregar la mi- 
iad de su volumen de una solución (purificada con ditizona), que 
contenga concentraciones 0.3 y 1.2 M en ácido cítrico y cianuro, res- 
pectivamente, además centígramos de sulfito y regulada a pH 10.2- 
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10.4. Ajustar el pH final y aplicar la ditizona, con la subsiguiente 
colorimetría del plomo. 

Se podrá completar la información operando con el tetraclo- 
rturo ya tratado por el nitrato amónico. Agitarlo con solución de 
ácido nítrico 0.5 N y en la fase acuosa investigar bismuto, compa- 
rativamente con el testigo: agitar con una mezcla de alcohol ami- 
lico y acetato de etilo, eliminando el solvente orgánico, si tiene 
color; agregar pocos miligramos de sulfito sódico, 1 gota de solu- 
ción de yoduro potásico y agitar en presencia de 0.4-0.5 ml de aquel 
solvente, con lo cual, color amarillo (testigo incoloro), indica bis- 
muto (sensibilidad 0.25 yg). 

El tetracloruro, sometido a nueva agitación con la solución de 
acido nítrico y, después, tratado con solución de cianuro para eli- 
minar la ditizona, permitirá observar si hay diazona (amarillo), 
producto de oxidación de aquel reactivo, el cual habría perjudicado 
en la colorimetría original del plomo. 


DETERMINACION DE NIQUEL 


En un jtubo introducir un volumen de la ¡solución-mueestra 
que corresponda a 1.00 de cadmio, diluir con agua hasta unos 12 ml; 
agregar 0.5 ml de solución de ácido cítrico 2 M y gotas sucesivas 
de solución de hidróxido amónico conc. hasta que, en continua agl- 
lación, persista limpidez dentro de unos minutos y evitando exceso 
innecesario del hidróxido. Agregar 0.5 ml de solución alcohólica 
de dimetilglioxima, 1%; agitar unos minutos y, si aparece opali- 
nidad, redisolverla mediante lo indispensable de hidróxido. Agitar 
durante unos minutos con 5 ml de cloroformo, centrifugar y trasla- 
dar la fase acuosa a otro tubo, junto con los 2-3 ml de solucién de 
hidróxido amónico 0.1 N, necesarios para recuperar losrestos de la so- 
lución original. Repetir la agitación de ésta, con agregado de 0.2 ml 
del reactivo y del cloroformo, reuniéndolo con el principal (la fase 
acuosa podrá reservarse, aunque normalmente no es necesario una 
nueva extracción). 

Lavar superficialmente el extracto total con unos 10 ml de so- 
lución de hidróxido amónico 0.2 N y, después, agitarlo con unos 
5 ml de la solución 0.1 N. Retroextraer el níquel, mediante agi- 
tación (1min.) con unos 5ml de solución de ácido clorhídrico 
9.5 N. y repetir la operación con unos 3 ml, reuniendo los extractos 


Si 
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en otro tubo, asi como los 2 ml del lavado superficial final. Evapo- 
rar hasta unos 3 ml y trasvasar a un tubo graduado completando 
con agua hasta 5ml (+ 0.05). 

Introducir en dos tubos, 5 ml de solución de ácido cítrico 0.1 M, 
alcalizada con hidróxido amónico (tornasol, externo) ; agregar 1-2 
gotas de la solución de dimetilglioxima y 0.2-0.3 ml de solución 
saturada de bromo, agregando hidróxido si es necesario decolorar. 
A continuación, en un tubo verter porciones sucesivas, cada 0.5-1 
minuto, de la solución-muestra (e hidróxido, si aparece bromo), 


hasta un máximo correspondiente a unos 7 ug de níquel. 


Colorimetría. Se cumple valiéndose del otro tubo, al cual se le 
egrega la solución valorada de níquel, en las condiciones ya indi- 
cadas, hasta igualación. Confirmarla, después de agregar 1] gota 
de la solución de bromo (hidróxido, si es necesario) y 1 gota de 
la solución de la oxima; repetir la observación después de unos 
minutos (color estable durante horas). 


Notas — 1) La extracción del níquel (11) -dimetilglioxima es ade- 
cuada, dentro de la concentración de cadmio 0.10 g/ml en la fase 
acuosa y en las condiciones del método, donde se evita un mayor 
exceso de hidróxido amónico. En esas condiciones, después de las 
dos extracciones, no se reconoce 0.10 yg de niquel en la fase acuosa 
final. Respecto de la aplicación de la reacción de níquel (1V) en 
presencia de cadmio (aun en la concentración indicada), no con- 
viene, debido a la poca estabilidad del color y a la influencia de 
variaciones de concentraciones de los componentes del sistema (a 
parte de la interferencia debida a elementos que dan complejos 
coloreados). 

2) De los ensayos con 200 ug de elementos extraños, resulta: 

En la aplicación de la primera etapa extractiva deben estar au- 
sentes oxidantes capaces de producir níquel (1V) -dimetilglioxima. 
No conviene el hierro (1!) cuyo complejo con el reactivo, si bien 
no es extraído por cloroformo, puede perjudicar la del níquel. 

El complejo del paladio no aparece, si la oxima actúa directa- 
mente en medio alcalino. En el caso del manganeso se evita la for- 
mación de su dióxido (que puede adsorber a algo de níquel) eje- 
cutando la extracción rápidamente y, en todo caso, en presencia 
de poco sulfito, o hidroxilamina. Otros complejos, especialmente 
los coloreados del cobre y cobalto, en la mínima cantidad que pue- 
den pasar al cloroformo, se eliminan en el lavado de éste. 
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Corrección del dato colorimétrico. La situación es semejante a 


la del caso del zinc, debiéndose considerar aquí 1.000 g de cad- 


mio, en cuanto a la cantidad de solución stock correspondiente al 


“blanco” de la preparación la solución de la muestra. 
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(Continuación) * 


Los COMBUSTIBLES REFRACTARIOS 


INTRODUCCIÓN 


6.1.1. Generalidades 


En el anexo de la primera clase hemos reunido algunas nociones 


concernientes a los combustibles refractarios * de diversos tipos de 


reactores; recordemos algunos de estos combustibles sin precisar 


por 


el momento su estado físico de presentación: 


Dióxido de uranio enriquecido UO». 

Dióxido de uranio muy enriquecido UO». 

Monocarburo de uranio enriquecido UC. (puede estar en 
estado de fusión en servicio). 

Dicarburos mixtos de uranio enriquecido y de torio (U, 
Th) Co. 

Elementos a base de (238 U-233 U) o (Th-Pu) a los cua- 
les se pueden agregar los siguientes: 

Oxidos mixtos de uranio y de plutonio (U, Pu) O». 
Monocarburos mixtos de uranio y de plutonio (U, Pu) C. 
Mezcla de óxido de uranio y de berilio UO,-Be. 

Oxidos de uranio empobrecido y de plutonio (U, Pu). 


* Ver las partes de este capítulo en las entregas I-II, enero-febrero, y MIL-1V, 
marzo-abril de 1967. 


1 Ver igualmente el párrafo 5.1 del presente capítulo; los refractarios pue- 


den ser clasificados en la categoría de las cerámicas. 
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Si ciertas aplicaciones de estos combustibles son anteriores a 
1957, no deja de ser cierto que buen número de entre ellos, en 
particular aquellos a base de plutonio, pertenecen en conjunto al 
panorama del futuro, en lo que concierne, por lo menos, a la escala 
industrial. Tal es el caso de los reactores rápidos, por ejemplo. 
Estos diversos elementos no han seguido las mismas vías de de- 
sarrollo. 

Examinaremos más particularmente los dióxidos UO» ”, las alea- 
ciones U-C, Pu-C y sus compuestos y daremos algunas indicaciones 
sobre un combustible nuclear de óxidos de torio y de uranio dis- 
persado en una matriz de grafito. 

Este último combustible presenta la particularidad de ser no 
envainado y de admitir en su superficie fronteriza una tempera- 
tura inferior a 1.0009 C, lo que orienta el ciclo termodinámico del 
fluido portador del calor hacia características muy elevadas, to- 
davía no alcanzadas en los actuales reactores de potencia. Además, 
resulta de ello una reducción de las expensas por combustible y de 
los gastos de inversión. 

Indiquemos, ante todo, algunas propiedades esenciales de los 
refractarios, distinguiéndolos de los combustibles metálicos alea- 
dos o no. 


6.1.2. Propiedades esenciales de los combustibles refractarios ?. 
Ventajas: 


a) Los combustibles refractarios son capaces de soportar tempe- 
raturas muy elevadas, a veces hasta 2.000 C y aún más. 

Esta ventaja en comparación con los combustibles metálicos que- 
da, sin embargo, limitada por la temperatura máxima que pueden 
soportar las vainas frente a las siguientes condiciones: 


— de corrosión; 
— de tensión mecánica; 


— de compatibilidad con el combustible y de la proximidad. 


En lo que se refiere al uranio metálico, el límite de 668? € en 
fase a puede ser superado. 


1 Como dato, el primer refractario utilizado, corrientemente empleado hoy 
en los reactores de ebullición o de agua presurizada. 


2 Ver parrafo 5.1. 
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Se ha visto por el hecho de que los metales nucleares esenciales 
uranio y plutonio tienen estructuras de baja temperatura anisótro- 
pas, que uno de los problemas esenciales de la metalurgia consiste, 
mediante artificios diversos, en llevarlos a una forma isótropa. 

Ocurre todo lo contrario para los combustibles refractarios, in- 
teresantes “a priori”, cuya estructura cúbica es una propiedad na- 
tural. 

En otros términos, estos sólidos son estables y sin transforma- 
ciones alotrópicas. 

En consecuencia, los fenómenos anormales que han sido men- 
cionados en el caso de los combustibles metálicos puros son de 
presencia fugaz. Dicho de otro modo, estos combustibles poseerán 
una indiferencia muy marcada con respecto al ciclo térmico. 

Esto permite, pues, y las pruebas experimentales lo confirman, 
aumentar muy fuertemente la relación de combustión, pudiendo 
decirse que la decena de GWd/t es la unidad. 


b) En este caso los refractarios presentan una muy buena resis- 
tencia a la corrosión acuosa, ventaja que resulta muy importante. 
En efecto, aquí las consecuencias debidas a la ruptura de una vaina 
son fuertemente minimizadas con relación a las encontradas en el 
caso de uranio metálico, por ejemplo. 

Del mismo modo, con relación a esto último, las reacciones con 
el hidrógeno y el anhidrido carbónico son mucho más débiles. (Se 
sabe que, sin ciertas condiciones, el uranio es susceptible de que- 
mar en presencia de estos gases). 


c) La permanencia sin irradiación puede ser excelente para cier- 
tos refractarios. Se descuenta que los gases de fisión pueden difun- 
dirse sin daño hacia la superficie. De todas formas las cerámicas 
tienen un modo muy simple de acomodar las tensiones que con- 
siste en fragmentarse en vez de hincharse; esta fragmentación es 
cómodamente mantenida por la vaina, sin modificación global de 


la geometría del combustible. 


Inconvenientes: 


Según los casos, los refractarios son más o menos: 


— frágiles; una vaina es generalmente necesaria; 


— resistentes a los choques térmicos; 
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— buenos conductores del calor: la conductividad es a veces 
débil, lo que en este caso obliga, para evitar la fusión en 
el núcleo de los elementos, a un pequeño diámetro para 
estos últimos. 


El enriquecimiento es generalmente el método. 
Es importante precisar la intimidad de unión con la vaina. 
Es conveniente destacar que el comportamiento de ciertos refrac- 


tarios puede estar influenciado por la separación respecto a la pro- 
porción estequiométrica de sus componentes. 


6.1.3. Observaciones importantes concernientes al U y Pu 


Las cerámicas poseen sobre las aleaciones metálicas una ventaja 
decisiva debida al ¿somorfismo de los componentes de U y Pu. 


En un compuesto refractario cualquiera el U y el Pu estarán en 
solución sólida. No hay, pues, en general, más que diferencias fí- 
sicas secundarias entre un refractario que contiene uranio enrique- 


cido y el mismo compuesto mixto a base de uranio y de plutonio. 


Por el contrario, el uranio enriquecido metálico y la aleación 
U-Pu son especies físicas de naturaleza completamente diferente. 


N. B.: Los valores de las reacciones de combustión indicadas en 
cl texto son indicativas de órdenes de magnitud. Los máximos es- 
perados no son sistemáticamente precisos (en ciertos casos se tra- 
ta de 100 GWd/t). 

Con este fin se pueden consultar los anexos a la primera lección 
o los capítulos sobre los reactores de diferentes categorías. 


6.2. Los pióxiDOS (X-0O2) Y (X), O, MIxTOS. DIÓXIDO DE URANIO 
U-O, 


6.2.1. Faliricación y estado en el empleo del U-O, 
a) Estado del U-O, para su empleo: 


El U-O, puede presentarse bajo las formas siguientes: disperso, 
fritado o co-fabricado: 


— disperso en una matriz, por ejemplo: 
UO, en el aluminio; 
UO, en el acero inoxidable. 
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Siendo el contenido de uranio débil, éste debe ser muy enrique- 


cido. La tecnología está sobre todo gobernada por la matriz. 


— elementos fritados (placas, cilindros y tubos...) 


Obtenidos a partir de un polvo, hecho compacto mediante un 
tratamiento térmico bien definido, sin pasar por el estado líquido 
y, en general, sin aplicación de presión. 

Los elementos tales como las pastillas * pueden ser apilados en 


los tubos formando vainas. 


— elementos cotrafilados: 


El UO) se vincula mecánicamente con una vaina de acero inoxi- 
dable o de “zircaloy” por trafilado simultáneo. El producto obte- 
nido se presenta bajo la forma de “lápices”, bloques o tubos. 


elementos comartelados : 


A partir de UOs granulado obtenido por fritado o de fragmentos 
de óxido fundido se obtiene a la vez la densificación del óxido y 
la puesta bajo la vaina. 


— elementos obtenidos por compresión isostálica: 


A partir de un polvo de óxido, colocado en una vaina se pueden 
obtener producios compartimentados y sólidos que no son de revo- 
lución simple: simetría estrellada, por ejemplo. 


6) Obtención del óxido UO, 


Hemos visto que el UO;, puede obtenerse a lo largo de operacio- 
nes conducentes a la preparación de uranio metálico (ver 2.4.1.d). 

Teniendo en cuenta la importancia tomada por los combustibles 
a base de óxidos, numerosos estudios y puestas a punto han per- 
mitido definir los métodos siguientes: 


-— Reducción de soluciones alcalinas carbonatadas por medio 
del hidrógeno bajo presión. 

— Reducción electrolítica de estas mismas soluciones sobre 
cátodo de mercurio; el UO, es precipitado fuera de la cuba 
de electrólisis, por simple elevación de la temperatura. 


— Procedimiento derivado del “SOL - GEL” 


l Forma hasta ahora muy empleada. 
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Ha sido inicialmente aplicado al torio (OAK - RIDGE) 

Se trata de un proceso de química coloidal (las operaciones prin- 
cipales serán indicadas más adelante) llamado a un amplio desarro- 
llo. Permite obtener partículas densas, de tamaños y formas bien 
determinadas. 

En lo que sigue, admitiremos que se ha sabido obtener, sea el 
que fuere el método destinado a obtenerlo, un polvo de UO, apto 
para las aplicaciones que deben serle aplicadas; se conocen bien. 
pues, sus propiedades !. 

Notemos que la superficie específica del polvo puede variar se- 
gún el procedimiento entre 1 a 3m*/g y 15m”/2 (en Francia). 


c) Puesta en condiciones del polvo (no co-fabricado) y “fritado”. 


El compactado bajo presión requiere el empleo de ligantes de 
prensado (alcanfor, parafinas, ceras, ete. ...) que se eliminan lue- 
go siguiendo un tratamiento térmico antes del fritado. 

El fritado se efectúa desde 1300 a 18009 C. y debe ser conducido 
bajo atmósfera inerte? o reductora o, inclusive bajo vacio. En efee- 
to, si bien el UO, puede ser estable en presencia del aire a 14009 C, 
la fase en equilibrio hacia 700? € es Uz Us de densidad 8,4. 

Las variaciones de densidad de la muestra acarrearían entonces 
el estallido de los comprimidos en curso de “fritado”. 

La densidad aparente del óxido “fritado” está en general com- 
prendido entre 10,3 y 10,5, 

El coeficiente de dilatación del UO,, entre 0 y 10009 C es cons- 
tante y vale 0,9 - 107. 


Influencia de la reparación estequiométrica 


19 Resultados de experiencia han demostrado que si se parte de 
UO»+. el fritado obtenido en atmósfera inerte o bajo vacio 
es UO>,, con y <x (xey> 0). 


La pérdida de peso es debida a: 


— la disminución de contenido de oxígeno. 


-— la volatilización parcial en estado de óxido (hacia 11009 C). 


1 El conocimiento de estas propiedades para la operación de fritado es pri- 
mordial. 


2 Numerosos procedimientos utilizan el hidrógene. 
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do) 


Ejemplo: Una separación de composición de UO»,00 a UO», 04 
muestra que después del fritado existe una diferencia de densidad 


de 9,3 a 10,2. 


2? Trabajos franceses sobre el fritado bajo hidrógeno han per- 
mitido reconocer un comportamiento indiferente al valor de 
U/O de polvos de óxido, reoxidados a la temperatura am- 
biente hasta tenores O/U variables. 


d) Co-fabricación 


El anexo 6.2.A resume los principios de co-fabricación de UO,, 
co-trafilado y co-martelado. 


6.2.2. Propiedades generales del UO, 


Las propiedades generales del óxido de UOz pueden ser resumi- 
das asÍ: 


Ventajas: 


-— Facilidad de preparación. 

— Inercia en el agua caliente por lo general. 

-— Indiferencia química. 

— Estable. 

—— Muy buen comportamiento bajo radiación. 

— Temperatura de fusión muy elevada (27009 C) que permite 
admitir un calentamiento importante en el combustible. 


Inconvententes: 


— Frágil. 

-—— Ausencia de resistencia mecánica. 

-— Débil valor de la conductividad térmica. 

— Comportamiento defectuoso cuando su composición ya no es 
estequiométrica. 


Precisamos algunos puntos sobre el comportamiento de UO» ba- 
io irradiación y correlativamente bajo temperatura. 
6.2.3. Comportamiento de UO» bajo irradiación 


a) Distribución de las temperaturas. 


(Se supone una geometría cilíndrica) 
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La distribución de las temperaturas del borde al centro de las 
barras de combustible está ligada a las propiedades térmicas del 
óxido fritado y a su evolución bajo irradiación. 


b) Gas de fisión. 


La solubilidad de los gases raros en UO» fritado es casi nula. Des- 
pués de irradiadas a relaciones de combustión de 25 GWd/t se han 
obtenido muestras macroscópicas fragmentadas pero no reducidas 
a polvo. El gas de fisión se evacuaría desde el interior del material 
hacia su superficie sin producir la disgregación. 

Para un óxido fritado obtenido en las condiciones dadas, el coe- 
ficiente de difusión decrece muy rápidamente cuando la densidad 
crece. En principio es conveniente utilizar en el reactor elementos 
de densidad tan próxima como sea posible a la densidad teórica 
(por consecuencia muy fuerte densidad del óxido). 

Una densidad de 10,4 a 10,5 es generalmente considerada conve- 


niente. 


Dióxido de Plutonio Pu - O, 
y óxido (U, Pu) Oz 


6.2.4. Dióxido de Plutonio Pu- O, 


Este óxido es el preducto final de la calcinación a 1000* C de sa- 


les de plutonio, con excepción de los fosfatos. 


Se obtiene simpre en estas condiciones, el óxido estequiométrico 
de estructura cúbica de caras centradas. 

Entre 0 y 10009 C, el coeficiente de dilatación de Pu-0, es cons- 
tante e igual a 1,2. 107. | 
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6.2.5. Oxido mixto (U, Pu) O, 
a) Propiedades generales 


UO» y Pu Oz forman una serie de soluciones sólidas completas. 
Se puede tomar entre 0 y 10009 C el valor constante 1,0 . 107 como 
coeficiente de dilatación del óxido mixto. 

Pu O, tendría una influencia nefasta sobre la conductividad del 
óxido mixto en relación al UO.. 

Por otra parte el punto de fusión del óxido mixto es inferior 
al del UO». 

Aparecería así que, desde este punto de vista, el UO, - PuOz sea 
inferior al UO». 

Por el contrario, la red mixta posee probablemente una mejor 
estabilidad que el UOz puro, lo que le configuraría una mejor re- 
tención del gas de fisión. 


b) Fabricación del óxido mixto. 


El óxido mixto UO, - PuO, puede ser obtenido per fritado, por- 
que de una manera general, los óxidos puros UO», PuO», ThO», y 
los mixtos UO»-PuO», UO»-ThO tienen comportamientos análogos. 
Lo importante aquí es respetar ciertas condiciones de velocidad de 
homogeinización a fin de obtener una solución sólida completa. 

Esto es posible por fritado a 1.5009 C, 


c) Comportamiento bajo irradiación 


Algunos resultados obtenidos sobre el mixto a débil tenor en 
PuO, (< 2%) revela un comportamiento completamente análogo 
al UO, puro. 


Los DIFERENTES ÓXIDOS MIXTOS 


6.2.6. Obiención de Th-O2 por el procedimiento SOL-GEL. 
El procedimiento inicial utilizado en OAK-RIDGE era el si- 
guiente: 


a) Desnitración del vapor de nitrato de torio en hornos rota- 
tivos a 475% C. 

b) Peptización (acción disolvente inversa de la coagulación) 
del dióxido de torio en ácido nítrico muy diluido a 80% €. 
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c) Conversión del hidrosol * en gel, por evaporación. 
d) Densificación del gel por calcinación a 1.1509 C. 


6.2.7. Caso general de los óxidos mixtos 


Para preparar (Th, U)Oz2 se puede agregar algún porciento de 
UO, en el curso de la etapa b) antes enunciada. 

Por ejemplo, se ha producido una tonelada de óxido mixto (97 % 
Th O2, 3% UO»), de esta manera. 

A través de este procedimiento puede agregarse carbono a los 
diversos hidrosoles, y obtener así combustible del tipo “carburo”. 

Por demás, este procedimiento siendo fácilmente adaptable a 
una realización a distancia, puede encararse su empleo, asociado 
al compactamiento por vibración, no solamente para la fabricación 
de combustible, sino también durante su tratamiento luego de jrra- 
diado, en vista de su reutilización. 


6.3. MONOCARBUROS DE URANIO Y LOS MONOCARBUROS MIXTOS 


6.3.1. Generalidades 


Por las razones enunciadas en la introducción (6.1) la utiliza- 
ción de los carburos de uranio y de plutonio reposa sobre el alto 
punto de fusión, ligado a la ausencia de transformaciones alotrópi- 
cas al estado sólido. Parecen más interesantes para los reactores 
rápidos que para los reactodes térmicos, a causa de su conductibili- 
«dad térmica elevada. 

Notamos que el punto de fusión está un poco alejado de aquel 
de los óxidos correspondientes. 


6.3.2. Preparación 


El UC y el (U, Pu) € pueden ser preparados a partir de meta- 
les puros, los cuales son preparados partiendo de sus óxidos: hay 
ventajas en utilizar directamente la reacción * cen el carbono, del 
tipo: 

XO2 + 3C>XC2C0 


1 Solución coloidal. 


2 La reacción puede hacerse en vacio, o bien en atmósfera de argón, que 
permite un funcionamiento continuo; el CO producido es extraído mediante 
una corriente de gas inerte. 
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-a4) Monocarburo UC 


Es necesario asegurar una mezcla perfecta del dióxido en polvo 
y del grafito, a fin de evitar las grandes aglomeraciones de óxido. 

Habiéndose tomado todas las precauciones, se han construido 
«esferas de UC de alta densidad, por la reacción directa mencionada, 
a aproximadamente 15009 C, bajo vacío. 


b) Mixto (U, Pu) C. 


Si la concentración de PuO» es inferior a 30 mol %, la reducción 
carburada de (U, Pu) Oz es semejante a la del UO». 


6.3.3. Fabricación 


Los métodos de fabricación principales de monocarburos, en for- 
mas que se prestan a la aplicación en los reactores rápidos y térmi- 
«cos, son los siguientes. 


a) Fritado: de 15009 a 1600 C, normalmente bajo argón o bajo 
vacio: en este último caso, la concentración en PuC debe ser igual 
v superior al 25 %, a riesgo de tener dificultades en obtener una 
«densidad elevada. 

Se obtienen así cilindros de longitud inferior al diámetro, de 
«densidad comprendida entre los 80 y 95 % del valor teórico. 

Las pastillas de alta densidad pueden ser fabricadas, definiendo 
bien los factores: magnitud de las pastillas (1 y de media para una 
“superficie especifica de 0,5 a 3.0 m”?/2g) concentración de óxigeno y 
«le humedad (inferior a 25 ppm). 

Notemos que es posible producir por fritado pastillas de compo- 
sición prácticamente idéntica a aquella del polvo a sintetizar, y 
por mezcla de polvos diferentes, obtener pastillas de la composi- 
«ción deseada. 


b) Fusión 


Los métodos de fusión son estudiados experimentalmente. 
Sus ventajas son: 


— Aceptación de óxidos reducidos de manera incompleta co- 
mo metales de alimentación. 

— Evitar el uso de atmósferas de alta pureza requerida en el 
fritado. 

— De producir formas densas relativamente largas. 
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Se puede así obtener lingotes a tenor de carbono situados a 
+ 0.07 % en peso de la composición buscada. 


6.3.4, Diagrama de faces 


Estos diagramas permiten comprender los efectos ejercidos por: 
las variaciones de composición sobre la estabilidad del combustible 
y sobre las reacciones posibles entre el combustible y el material 
en granallas. 

Observamos que para el UC, el sesquicarburo UsCz debe evitarse 
en un material cuya temperatura debe pasar los 18009 C. (tempera-. 
tura a la que se descompone en UC y UC) antes de fundirse). 

En efecto, como consecuencia de diversas detenciones y marchas. 
de un reactor, este material traspasará numerosas veces este punto. 
de descomposición, con las perturbaciones microscópicas y Macros- 
cópicas que esto pueda acarrear. 


6.3.5. Propiedades del UC no irradiado 


— Punto de fusión: 2.500 += 25% C, cúbico, a caras centra-. 
das. 

— Densidad: 13,6 g/em?*; conductividad térmica 0.05 a 0.065 
cal/seg, hasta 12009 C. 

— Coeficiente de dilatación medio: (11,2 = 0.5) 10-*, 

— Buena resistencia al choque térmico; plasticidad pequeña 
hasta 20009 C. 


— Dureza Vickers: 700 aproximadamente. 


6.3.6. Propiedades de (U, P) G no irradiado. 


La conductividad térmica de este mixto: 0.040 para (U 0,85 - Pu 
0,15) €. es inferior a aquella del UC. La conductividad puede ser- 
aumentada 20 % por adición del 10 % de hierre en peso en la com- 
posición fundida. 


El coeficiente de dilatación es del mismo orden que el de UC. 


6.3.7. Comportamiento bajo irradiación de monocarburo. (20 a 


30 GW-D/t: Gigawatts día/tonelada). 


Los estudios de difusión de gas de fisión hacen suponer que a 
toda temperatura, el nivel de formación a partir de un carburo es. 
similar o inferior a aquel, emanando del óxido. 
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Puede presentarse el fenómeno de hinchamiento. La resistencia 
“a este último no podría obtenerse más que a expensas de una for- 
mación elevada de gas. Parece que el hinchamiento global de los 
ccarburos conteniendo importantes proporciones de metal libre (car- 
buros hipo estequiométricos) es determinado por el hinchamiento 
de este metal. 

Teniendo en cuenta este resultado, y del hecho que las aleaciones 
hiperestequioméiricas presentan una compatibilidad relativamente 
débil con los materiales de base corrientes, habiendo gran interés, 
“a priori”, de orientar los estudios sobre los monocarburos estequto- 
métricos o asimilables, 


6.3.8. Observaciones 


a) La adición en los monocarburos, de los elementos W, Ta, o 
Mo sería susceptible de aportar puntos suplementarios a las 
performances de los monocarburos. 


b) La compatibilidad con los materiales de base y los fluidos ea- 
loportadores, será examinada más adelante. 


6.4. COMBUSTIBLE AL GRAFITO 


Este combustible refractario está así concebido: los comprimi- 
dos, en forma de anillos (longitud 38,1 mm; de diámetro 70 mm) 
encierran una mezcla de grafito y de materiales fértiles o fisio- 
nables. 


El uranio y el torio están bajo forma de carburos UC» o Th C, 
donde cada partícula ($ 150 a 400 ¡:) está revestida de una capa 
«ensa de carbono, de espesor 50 a 60 micrones, depositada por pi- 
rólisis (descomposición química bajo la acción del calor). 

Este tratamiento protege el material contra la oxidación duran- 
te la fabricación, y aumenta la duración de la retención de los pro- 
ductos de fisión durante la marcha del reactor. 

La integridad mecánica del comprimido está asegurada por la 
matriz de grafito. 

Este combustible está desprovisto de protección metálica, redu- 
«ciendo así la captura parásita de neutrones, lo que acrece la conver- 
sión del torio en combustible nuevo U 233. Se tiene entonces una 
buena economía de neutrones y un nivel de combustión elevado 
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(promedio de 50 GWd/t!, duración tres años), en tanto que la es-. 
tructura de este combustible confiere a las partículas una resisten- 
cia excepcional a la radiación. 

La principal ventaja es de poder disponer de una temperatura 
elevada en la superficie, porque contrariamente a los metales, el 
grafito tiene propiedades mecánicas que mejoran cuando la tem-. 
peratura aumenta. El comportamiento bajo irradiación es excelente. 


7. COMBUSTIBLES DIVERSOS 


7.1. Los COMBUSTIBLES NUCLEARES LÍQUIDOS O EN SUSPENSION 


Los combustibles líquidos en solución o en suspensión (gas 1n-- 
clusive) presentan las perspectivas de empleo para el futuro, en 
razón de la ventajas siguientes: 


— sin efectos bajo radiación iniensa, salvo la descomposición. 
de las soluciones acuosas. 

— sin limitación en la transferencia de calor interno. 

— preparación mucho más simple que la de los combustibles. 
sólidos. 

— tratamiento simplificado del combustible irradiado y usa-- 
do; posibilidad de tratamiento continuo asociado al reactor.. 


Por el contrario, hay un cierto número de ¿inconvenientes no. 
despreciables: 


— bombeo y circulación de fluidos muy radiactivos. 

— intercambiadores muy compactos. 

— corrosión y erosión. 

—. materiales muy enriquecidos en productos fisionables: 
puros. 

— estabilidad difícil en el caso de un combustible de sus-- 
pensión. 

— dificultad en la construcción del reactor. 


Se distinguen: 


— Los combustibles en solución acuosa (agua ordinaria o pe-- 
sada) con sulfatos, sales, fosfatos, de uranio enriquecido. 


1 Corresponde aproximadamente a 0.6 fisiones por átomo fisible inicial in-. 
troducido en el corazón del reactor, es decir, una taza de combustible de 60 %.. 
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— Los combutibles en solución no acuosa presentando sobre 
los precedentes las ventajas siguientes: 


— Estabilidad del líquido; mejor intercambio térmico, 
sobre todo por empleo de metales líquidos; realización 
de altas temperaturas bajo presión. 


Las soluciones pueden ser: 


— Un metal (bismuto) con U enriquecido, adición de My y Zr. 
— Una sal fundida, a base de mezclas eutécticas de fluoruro 
en las que hay disuelto UF. 


— Los combustibles en suspensión en un liquido o en un gas.. 


Los medios líquidos pueden ser: 


— acuosos con empleo de UOz. 


— metálicos: bismuto, plomo. 


Se puede obtener una concentración más elevada de material 
fisionable. 

Sería “a priori” posible de concebir la utilización de una sus-- 
pensión estable cuyo líquido se vaporiza, siendo el vapor utilizable 
directamente en la caldera. 


7.2. COMBUSTIBLE CON FissIuUM (U.S.A.) 


Ha sido observado que una aleación U-FS resiste bien al hincha-. 
miento a las temperaturas elevadas. Una aleación U-Pu-FS podrá 
resistir hasta 30 G W d/t. 


1 Fissium (FS): productos de fisión que quedan en el combustible irradiado. 
luego del retiro pirometalúrgico de Mo, Pu, Tc, Pd, Zr, según cantidades de-- 
crecientes, 
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ANEXOS 


ANEXO 1-B 


LAS CUATRO FAMILIAS RADIOACTIVAS 


URANIO ACTINO - URANIO 


Fórmula General de A . 4n+>2 Esrmula General de 4: 4n+3 


8 
mn 
Sl 


2 
El 


w 

O 
E 

y 


g 
ES] 


8 

[0] 

El 
2) 


El 

+) 

[$ 
a) 


> 
ES 


CENTRALES NUCLEARES 193 


TORIO NEPTUNIO 


Ecrmula General de A: GQn Eórmula General de A: 4 n+ 4 
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ANEXO 1-C 


PROPIEDADES RADIOACTIVAS DE LAS SUBSTANCIAS FISIONABLES Y FERTILES 


238 0 tar poso 90m os Pa 
(Mm, 1) 23,5 mín dl 
232 Th (n, y) 233 Th a eo 233: Par t20983 U 
23,5 mín 27,4 d 
Emisión Emisión de neutrones 
NáGlOS Período radioactivo de partículas «a por fisión espontánea 
en años (no de a por gr. (n” de neutrones por 
y por seg.) gramo y seg.) 
23 UV. deba 6,8x10* 8,3x10* 7x 104 
ZIDANE 24.400 2,3x10* 3x10—2 
AI Uat le 1,6x10* 3,5x10* <4x10—4 
238 UA: 4,5x10* 1,25x10* 1,7x10-2 
232 EH oe 1,4x 10% 4,0x10* 10—6 
ANEXO 1-D 


ALGUNAS DEFINICIONES SOBRE LOS ISOTOPOS DE UN MISMO ELEMENTO 
DE CLASIFICACIÓN PERIODICA 


a) Sobre el número de isótopos 


Dada una substancia homogénea con isótopos Il; de un elemento 
con número atómico dado; se llama: 


Relación de abundancia isotópica o tenor isotópico, o fracción 
molar, el cociente: 


(o 100 a; si se quiere expresar en */,) 


1: designará el número de nucleidos 1, en una cantidad cualquiera 
de la sustancia. o bien el número de moles correspondiente en esta 
misma mezcla. 
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El cociente de dos tenores isotópicos es llamado relación de te- 
rnores (o también, riqueza) : 


0 
q 
E 

Ak 


El isótopo tomado en referencia es el más frecuente, teniendo 
como valor un número algo inferior a la unidad. 


La noción de relación de tenores interviene en particular en las 
acciones de separación de isótopos y en el enriquecimiento. 


L) Factores de separación isotópica y de enriquecimiento. 


Supongamos que un método permita, a partir de una muestra 
de mezcla de n isótopos, de masa total m,, obtener dos masas dis- 


tintas m, y m, de suma m,, de tenores a, y a, respectivamente en 
isótopo I de tener inicial a, en mo. 


Suponemos 4; > a, 


poniendo 


Y 


7 (1 =0,1,2) se ve que 5, >705, 


que ¡expresa una cualidad de enriquecimiento de la masa m, en 
isótopo l. 


De las relaciones de conservación 


| 4, M, + d¿Mz = AM, 


| MEE M9¿= M, 
se deduce a, < ay, implicando r, < ro, 


que se traduce por un empo- 
brecimiento de la masa m, en el isótopo 1. 


Tomando r, como referencia, se definen los factores de separación 
isolópica: 


_ 10/11 a) . _ raada/(1— as) 
r¿ 49 /(1 — ay) : Po a) / (1 — 4) 


1 


Según la hipótesis a, > 4), lo que no aporta ninguna restricción 
general, se tiene que a, es siempre inferior a aj. 
Caso particular: 
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aj =1 No hay separación isotópica. 
a > 1 Hay efectivamente separación isotópica con enrique- 
cimiento correlativo de m, y empobrecimiento de ma. 


a] = 


8 


Es el caso a; = 1 (a, < 1 por naturaleza), donde la 
separación es completa. El isótopo 1 es obtenido al 
estado puro. 


Nota: En el caso general, factor de separación y de enriqueci- 
miento, son sinónimos. Frecuentemente, el factor de enriquecimien- 
io designa el enriquecimiento con relación a la mezcla natural. 


El grado de enriquecimiento, a veces llamado coeficiente de se- 
paración, está definido como a — 1 (a sin índices corresponde a 
la fracción enriquecida). 


- El término enriquecimiento puede designar: 


— sea el procedimiento de acrecentar el tenor isotópico de una 
substancia, en un isótopo determinado. 


— sea el tenor de este isótopo en una mezcla de nucleidos iso- 
tópicos, siendo en este caso sinónimo de tenor isotópico. 


ANEXO 1-E 


ESQUEMA DE EJEMPLO QUE ILUSTRA LAS DIVERSAS ETAPAS POSIBLES 
DE UN COMBUSTIBLE NUCLEAR | 


Estado inicial 


> 
ES 


Ni Producto terminado, listo a emplearse como combus- 
tible nuclear 


> 


: Combustión avanzada normal bien definida 


Residuo no apto a ser transformado, en un nuevo pro- 
| ducto combustible : 


h 
3 


eN 
A 3 
A, (a Residuo apto a sufrir un proceso de transformación 
Le en base a una nueva combustión. 
de SE 
B E Nuevo producto listo para emplearse como combusti- 


ble nuclear 
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Sobre este esquema, los segmentos (A,-A>) y (Az-B) juegan, 
simbólicamente, el mismo rol. 


Los símbolos y, y significan una transformación o un grupo de 
transformaciones entre dos estados, por ejemplo: 


extracción, separación, concentración, elaboración, ete. 


Si se toma uranio natural, los estados posibles pueden ser los 
siguientes: 


A, : mineral. 


Para 


seta Y 


: barras de metal uranio, envainadas. 


: barras de metal uranio envainadas, usadas en núcleos fisi- 


bles 235 U. 


: luego del tratamiento de Az, nuevo combustible, sea del 


mismo tipo que Aj, sea de un tipo diferente, por ejemplo 
el plutonio formado a partir de 238 U. 


: Es, por ejemplo, una barra accidentada no recuperable. 


ANEXO 1-F 


ALGUNAS DEFINICIONES Y RELACIONES 


un material fisible contenido en un material combustible: 


en neutrones/cm”/s el flujo de neutrones (supuesto mono- 
cinético, suponemos paralelamente que p y o son constan- 
tes) 

la sección eficaz (en barras) de fisión 

la masa atómica (en g) 

la masa dada (en g) 

el número de Avogadro 

la proporción decimal de material fisible en el material 
combustible de masa Y” (en g) con Y = 10-* Y” (en to- 
neladas) 


Número de neutrones del fisible fistonados' por segundo: 
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Masa correspondiente en gramos por día (86.400 s) : 


M 
my = dN;,» o. - 86.400 = 86.400 .yY'<;.o [g/d] 


Sea E, la energía de fisión en MeV y K' el factor de conversión de 


MeV > Joules : E MV > «1013 ,) 


Potencia liberada por la fisión dN;: 


| P = kE/dN, | (MW) 
Energía liberada durante t segundos 


Qo = ERJ1dN, = EE YY ay. qt [MW . s] 
poa 


Frecuentemente se suele indicar en megawatt-día (MW.d), es 
decir: 


Q, = FE,dN, = 108 kE; . yY de ar... | [MW-=d] 
f . 


que lo podemos referir a las toneladas de material combustible: 
| Q = 104 Es. y Tloosfso | [MW -d/t] 


a partir del cual se puede deducir el número de MW-día/cm?. 
Si referimos Q, a los gramos de material fisible, se tiene la 


relación: 


Q 


IEA 


Qí = 10 


Observaciones: 


1) qt es, a veces, denominado grado de irradiación y se lo ex- 
presa en la unidad = 1 neutrón/kiloburn = 10? n/em”. Este pro- 
ducto es utilizado como medida de la residencia del combustible 
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en el reactor; a 10% n/em? con un flujo de 10%” n/(em?-s) co- 
rreeponde una residencia (teórica) de 3 años. 
Se tiene las correspondencias para el uranio fresco: 


(1x0) — 1 10 MW año/t 
(1kb) — 1 3400 MWd/t a 300% K 


2) Q en MWd/t es denominada combustión (*). 


3) Bajo el nombre de “burn-up” este término tiene las siguien- 
tes acepciones: proporción de átomos fisibles destruidos entre to- 
dos los átomos fisibles de un combustible. Y más frecuentemente: 
proporción de átomos fisibles destruidos (*) entre todos los áto- 
mos, fisibles o no (fértiles, diluidos, aditivos), de un combustible 
nuclear. 


4) Hemos visto así que, a Q (MWd/1) corresponde, en el caso 
general recién visto, m; gramos de material fisible destruido, o sea, 
en por ciento de peso: 


10-+* vee 


donde m; está en g e Y ent. 


En los casos simples, el por ciento en átomos será fácilmente 
calculable. 


5) Las correcciones pueden y deben ser efectuadas, ya que los 
flujos no son más monocinéticos; además las o: varían con la tem- 


peratura; las órdenes de grandor son usualmente dadas para e, o, 
constantes. 


Ñ Í o s] 2 ] eS 

6) Es necesario, por otra parte, considerar en ciertos casos que 

algunos átomos de material fisible desaparecen por captura. 
Tenemos así: 


daN o = dANy . 0/07 


a los cuales corresponde una destrucción de m. g/día; siendo así, 
la masa total destruida diariamente (m;-- m¿) g/día. 


1 Nosotros decimos así: tasa de combustión, nivel de irradiación del com- 
bustible. Tasa de agotamiento, indice de combustión, “burn-up”. 


2 Por combustión. 
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7) Además, en un flujo real, los átomos de material fértil pue- 
den sufrir la fisión, y por ella, contribuir a la producción de ener- 
gla; mas generalmente esta contribución puede nacer de diferentes 
materiales, iniciales o formados en el curso de la irradiación. En 
consecuencia, para una cierta potencia dada, por ejemplo 1 MW, 
la masa destruida de material fisible principal considerada, es en 
realidad inferior, para esta misma potencia, a la masa teórica cal. 


culada supuesta sola. 


8) Orden de grandor para el uranio natural: 


-— 1 tonelada de U natural con un flujo de 3X 10!” n/cm”/s (neu- 
trones a 2.200 m/s monocinéticos a 20% C) libera una poten- 
cia térmica de 1 MW. 

— En el U natural, cada vez que él libera una energía de 1 MW 
día, desaparece por fisión —- captura, 1,2 g de U235 (en lu- 
gar de 1,28 teórico) y aparece un gramo de plutonio. 


ANEXO 2-A 


ESQUEMA DE OPERACIONES PRINCIPALES DE OBTENCION, DESDE 
EL MINERAL HASTA EL PRODUCTO FINAL, PARA EL URANIO NATURAL 


Mineral 

Concentración química 
Uranatos 

Refinado del concentrado 


Tetrafloruro de uranio UF, 


Calcio o magnesio térmico 
U metálico en lingotes (producto de colada) 
Transformación (refusión, transformación mecánica) + tra- 


tamiento térmico 


Combustible obtenido : barras, hilos, placas, tubos, etc. 
Fabricación, limpieza, desgrasificación 


Combustible listo para las operaciones finales (envainado, 


por ejemplo) 
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ANEXO 2.1-A 


RESERVAS En El MUNDO LIBRE 


Cantidad de U metal entonaladas métricas 
explotadas en 1362 y 1963 

Las preduones desconocmias [?) son bajas 
24 000 


Tota! 
Total (1) A 
46 200 439 000 
800 


Reservas (a menos de 13 A/lg de U,Qysalro tmpuastes) 
Tontladas metricas de U metal 


¡ | 
| | 
¡ ¡ | 

| 


¡ 
¡ 
| | ¡ 
coco | poerucar | cason lansentimaÍ JAPON ¡ ITALIA Pacenania] OTROS 


| , | . 

: 22 000 

| AZ ; | 

¡ ¡ | | ¡ ¡ 

| . . A : 

: ¡ | 
| 


. 
. 


| 


austrALIA | ESPAÑA 


CANADA U.S.A. AFRICA dal | Francia | INDIA 
sup 
Potencial suplementario (a menos de 13 F./Rkg de UOpalvo Lmpuestos) Totar (1) Total (2) Total 
pravsto 
an toneladas mátricas de U meta! £02 000 14 000 446 000 


180 000 


1) Tonelaje de U metal, en toneladas métricas, explotadas en 
1962 y 1963. 

2) Reservas (a menos de $ 10/lb Uz Os son 13 F/Kg U horas). 

3) Situación al 19 de enero de 1964 y al 19% de enero de 1962. 


NB: 1) donde sólo .... figura, no se tienen otras informa- 
ciones al 1-1-1964. 
2) Las cifras se refieren a las reservas medidas o reco- 
nocidas al menos parcialmente. 


4) NB: Las producciones desconocidas (7?) son siempre peque- 
ñas. 

5) NB: El potencial suplementario traduce las esperanzas de 
aumento de reservas sobre la base de datos actuales. No re- 
sulta cierto que las probabilidades de existencias sean ho- 
mogéneas de un país a otro. 


[$9] 
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6) Potencial suplementario (a menos de $ 101b U;, Os, o sea 
IF /Ko Une 


7) 19 Para los principales países productores las reservas anun- 


ciadas en 1958 eran las siguientes: 


USA 170.000 t U. 
nada A 295.000 t U. 
Africa “deliSud. A AS 280.000 6 U. 


2 Estas previsiones no concuerdan con las cifras actuales. 


Si bien es cierto que el decrecimiento brutal de ciertas 
reservas declaradas en 1958 a 1964 procede de un examen 
más realista de datos existentes. 

Ello incita a una cierta prudencia frente a las evalua- 
ciones de reservas potenciales posibles. 


3% Las reservas mundiales (del mundo libre) se sitúan con 


4,9 


estimaciones actuales entre 0,5 y 1 millón de toneladas 
de Uranio a menos de $ 8 a $ 10/lb Uz Os (o sea 10,4 a 
13F/Kg. U sin impuestos). 


Otras ¡reservas (esquistos pobres, fosfatos, granitos) 


En 


fueron objeto de investigaciones de evaluación. Estas re- 
servas entran, por lo menos actualmente, en la categoría 
de $ 10 a $ 20/lb Uz Os. 

Su estimación es importante para el futuro, en consi- 
deración a que algunos millones de toneladas de uranio 
resultarán necesarias de aquí a fin de siglo. 


ANEXO 2.2-A 


RELACION SOBRE LOS POTENCIALES DE 0OXIDO-REDUCCION 


Los potenciales de óxido-reducción son un caso particular de los 


potenciales de electrodos que intervienen en las células electro-quí- 


micas reversibles. 


Estos potenciales se obtienen en función de las actividades de 


los componentes que participan de los procesos correspondientes 


(en las soluciones no ideales, es decir, que no obedecen a las leyes 


de gases perfectos aplicables a soluciones ideales; nosotros introdu- 


cimos la noción de actividad al objeto de permitir una generaliza- 


ción formal de leyes termodinámicas relativas a estas últimas so- 


luciones). 
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Sea la reacción elemental Red =0X + Ze, donde Red: forma 
reducida; OX: forma oxidada; hemos demostradro que el poten- 
cial de electrodo tiene por expresión: 

RT O 


Loa = Ka +35 Log 
Ñ 3Y pi drea 


Z: es el número de electrones que participan en esta reacción 
elemental. 


F: es la cantidad de electricidad denominada Faraday, F = Tbe 
donde Yo es el número de Avogadro. 


R: es la constante del gas perfecto; T es la temperatura absoluta. 


E%.: se denomina potencial normal de electrodo, de valor bien 
determinado en las condiciones dadas de temperatura de 
> 
presión por un proceso de electrodos determinado. 


Cuando las formas de óxido y reducción son ambas solubles. el 
electrodo está generalmente constituido por un hilo de platino; el 
potencial es ahora un potencial de óxido-reducción de la forma: 


RT dl 
des E IA =+ 2 Log === | 
a redox | 

ANEXO 2.3-A 


DIVERSAS FORMAS DE OBTENCION 
DE PRODUCTOS QUIMICOS CONCENTRADOS 


(Ver Génie Atomique - AX - Al-I-pág. 19) 
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ANEXO 2.7-A 


RESUMEN SOBRE LA ESTRUCTURA METALURGICA OBTENIDA EN FUNCION 
DEL MODO DE OBTENER EL COMBUSTIBLE (NO EXHAUSTIVO) 


eS 


Zismotad 


Di esas 


Modo de obtención 


Bruto de colada 


Refusión bajo vacío 
(rodillos o barras? 


Hilos y 


Transform.  mecá- 
nica de (1) en (x) 
con tratamiento 
térmieo adecuado 


en fase z 
(3) tratado en fa- 


se É 


Laminado y marti- 
llado en fase z 


Hilado bruto en fa- 
se « (400 a600C) 


Orientación preferen- 
cial muy débil 


» 


Ninguna orientación 


característica 


Aparece textura neta 
Propiedades anisótro- 


pas 


La textura de (3) dis- 
persada en parte 


Propiedades isótropas 


Orientación preferen- 
cial determinada por 
el dominio de la tem- 
peratura en la cual 
la laminación se rca- 


liza 


Igual textura que ba- 
rras laminadas en el 


mismo dominio 


Microeetructura hete- 
rogénea 
Grano muy gruesos 


(30 y. a 1500 2) 


Menos impurezos que 
en (1). 

Se obtiene nna cierta 
afinación : microes- 

tructuras semejante: 


'S 
a aquellas de (1) y (2 


— 


Microestructura hiete- 


rogénea (5 a 500 y) 


Granos muy gruesos 


Microestructura fina 
(recristalización) re- 
gular y homogénea 

Granos sensiblemente 
equiaxiales 


La microestructura 
fina desaparece en 


parte 


Bandas completamen- 
te recristalizadas Jun- 


to a bandas donde 
ningura cristaliza- 


ción aparece 
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Resumen sobre la estructura metalúrgica. (Conclusión) 


NN” Modo de obtención 


ds o Hilado fino en fa- Granos muy gruesos. 
se z Aspecto poliédrico en 
el interior de los cua- 
les deslizamiento y 
macla 
Sa, Laminado en fase | Textura de (1) y (2) Microestrutura de (2) 
| y y refrigerado 
lentamente 


ANEXO 2.7-B 


PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DEL URANIO 


(Por J. Bernard y B. Bodouresques, Génie Atomique xxxx* - A2-1II-pág. 1 a 18) 


ANEXO 2.7-C 


REFERENCIAS SOBRE LOS PARAMETROS CRISTALINOS 


De acuerdo con la hipótesis fundamental de eristalografía, un 
cristal está constituido por elementos idénticos —átomos, molécu- 
las o agrupamientos de moléculas— distribuidos regularmente en 
el espacio en forma similar a mallas de una red. 

Estos elementos pueden estar agrupados de infinitas formas, si- 
guiendo un sistema de planos reticulares, es decir, siguiendo un 
sistema de planos paralelos equidistantes. 


La estructura cristalina, es decir, la disposición de los elementos 
en el eristal pueden siempre ser vistos en volúmenes paralelepí- 
pedos elementales que conforman un cierto número de elementos 
v responden a las siguientes condiciones: 
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— En cada volumen elemental los átomos (por ejemplo) for- 
man las agrupaciones ensambladas desde el punto de vista 
natural y de orientación. 9 | | 

— El ensamble de la estructura cristalina puede obtenerse por 
la traslación del elemento precedente en tres direcciones: 
OX, Oy, 03, no situadas en un mismo plano. 


Cada elemento de volumen contiene el menor número posible 
de átomos, compatibles con las dos condiciones precedentes. 


Según la descripción de la estructura para las familias de pla- 
nos precitadas, los ángulos cerrados por las familias de planos, to- 
mados dos a dos, pueden ser cualesquiera. | 

Cada uno de los vértices de los paralelepípedos apilados forma 
un nodo de la red. Las direcciones de los costados de los paralele- 
pipedos elementales son los ejes de la red. 

Si a., b,,'e, son las longitudes de las aristas de la malla, a, B, y 
son los angulos de las aristas tomadas dos a dos. 

Esta relación de parámetros caracteriza la malla. 

Todo plano pasante por tres nodos de la red contiene infinitos 
nodos, esto es, constituye un plano reticular; la más pequeña equi- 
distancia entre esos dos planos es la distancia reticular. 


Un plano reticular (P) cualquiera ocupa los ejes 0x, Oy, 0Z, en 
A. B.C (x, y, 23); a partir de la ecuación de ese plano, determi- 
nado por la ecuación del plano al origen paralelo a la familia de 
P, tiene: 


donde h, k, l son los índices de MILLER de la familia de planos 


reticulares a la cual pertenece P. 
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En esas condiciones, los índices de los planos de referencia son 


(ARE 


Z 
A..B,.C.: (111) plano a.b.e a, 
€. PY 
O. B,.C,: (100) plano a, 
O.C,.A,: (010) plano b, 
O. A..B.: (001) plano c, AA 


ANEXO 3.3-A 


PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DEL TORIO 


(Por A. Accary, Génie Atomique AXHA - A2-1Vb-pág. 1 a 10) 


ANEXO 5.5-A 


PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DEL FLUTONIO 


(Por A. Accary, Génie Atomique xkxex - A2-1Va-píúg. 1 a 24) 


ANEXO 6.2-A 


PRINCIPIO DE LAS OPERACIONES DE CO-ANCHURA DEL OXIDO U-0, 
19) Co-hilado de unión mecánica 


Por debajo de los 1.606” C, el UO» no tiene prácticamente nin- 
guna plasticidad, menos el UO, estequiométrico. 


El zircaloy es correctamente trefilado a los 800% C, El principio 
del método es el siguiente: 


Y 


enlentamiento UO, | 
| 
(separado) | 


| Para evitar 
N y a | ¡enalación 
, => 


| | de tempe- 


0 raturas 
OE ensamble y trafila- | 
calentamiento sir- ¡ | 


do instantáneo y 
caloy 
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Resultados y observaciones: 


Tasa de reducción: entre 2 y 22, 

Densidad media: entre 92 y 100 % 1 en el núcleo, de donde 

Así se consigue, luego de la irradiación, llegar a una profunda 
modificación de liberación de productos de fisión gaseosos. 


22) Co-martillado: 


— Separación del polvo más denso que aquellos destinados a 
fritado (utilización para obtener una densidad «aparente ele- 
vada, de un proceso de vibración de la vaina empleada de 
polvo. 

— una vez terminada esta operación, cerrado de la vaina en sus 
dos extremidades. 

— choques radiales en máquinas, por martillado rotativo, que 
se puede efectuar en caliente o en frio. 

— cerrado definitivo en las extremidades del producto martilla- 
do, ahora listo para emplearse como combustible (densidad 

obtenida: 96 %) ?. 


1De la densidad teórica. 


(Continuará) 
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